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Die bereits beschriebene 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-methylpro- 
panearbons~Lure (III)  und die 3,3-DiphenyL3-eyanpropanearbon- 
s~ure ( I I I a )  wurden durch Curtiusabbau der entsprechenden 
S/~ureazide (IV, IVa)  in die entspreehenden Nitr~lisoeyanate (V, 
Va) bzw. das Nitr i l formylamin (VI) fibergefiihrt. Das Azid (IV) 
und das Nitr i l isoeyanat (V) wurden in das 3,3-Diphenyl-3-eyan-1- 
methyl-N,N-dimethylpropylamin (VII) (Zwischenprodukt der 
Methadonsynthese) verwandelt.  Dieselbe Reaktionsfolge wurde 
mit  optisch akt ivem (--) -drehendem (III)  zu ( - - ) -drehendem 
(VII) durchgeffihrt. An Derivaten der Nitrilcarbons/iuren 
wurden das zugeh6rige S/~ureamid (XVI) und dureh S~iurehydro- 
lyse der Nitr i lgruppe die Diphenylglutarimide (XII,  X I I a )  er- 
halten. Weiters wurden die Dimethylamino/~thylderivate yon 
(XI I  und X I I a )  und deren Methobromide dargestellt.  Das Di- 
phenyliminopiperidon (XV) wurde aus Diphenylaeetonitr i l  und 
Methacryls~ureamid erhalten. 

Ziel der  Untersuchungsre ih  e war,  e inen Weg zum 3,3-Diphenyl-3-  cyan-  
l -me thy ] -N ,N-d ime thy lp ropy lamin - (1 )  (VII)  ausfindig zu maehen,  de r  
dieses fiir die Hers te l lung  des AnMget ikums 6-Dimethylamino-4 ,4-d iphe-  
ny l -3 -hep tanon  (Methadon) 2,2a wichtige Zwischenprodukt  a) in einsinnig 

1 Namen in alphabe~iseher Reihenfolge. Vgl. Dissertation M .  Sander, 
Innsbraek  1952, und Dissertation H. Deutscher, Innsbruck 1953. - -  W.  K16tzer 
ist die abschlieBende Bearbeitung d e r m i t  dieser Mitteilung begonnenen 
Arbeitsreihe I - - I V  zu verdanken. Er  referierte fiber diese Arbeiten auf  dem 
Kongrefl ffir l%eine und Angewandte Chemie (Juli 1957) in Paris. 

2 M .  Boelcmi~hl, G. Ehrhart und O. Schaumann,  Ann. Chem. 561, 52 (1949). 
O. Schaumann,  Naunyn-Schmiedebergs Arch. exper. Pathol.  Pharmakol.  216, 
48 (1952). 

2a Vgl. M.  Sander, Basische 1,1-Diphenylalkanderivate. Arzneimittel- 
forsch. 4, 183--189, 257--262, 375--380 (1954). 
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verlaufender Reaktion, b) mSglichst verlus~los in Form des wichtigeren 
(--)-drehenden Isomeren darzustellen gestattet. Obgleich das Ziel prinzi- 
piell erreicht wurde, ist das Verfahren letztendlich anderen bekannt ge- 
wordenen 2,2a hinsicht]ich Stufenzahl und Ausbeute nicht fiberlegen. Im 
folgenden wird eine derartige Reaktionsfolge beschrieben sowie in dieser 
und in den folgenden Mitteilungen eine l%eihe neuer Verbindungen, die mit 
der ursprfinglichen Problemstellung nut  insoweit zusammenh~ngen, als 
sie sich fast alle yon einem wichtigen Zwisehenprodukt, dem 3,3-Diphenyl- 
-3-ey~n-l-methylpropylisocyanat-(1) (V) ableiten. 

Vom Diphenylaeetonitril (I) aus wurde durch Miehael-Kondensation 
mit Methacry]s~ureester der Ester der 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-methyl- 
propancarbons~ure (II) erh~lten (Vers. 1), weleher nach fiblichen Methoden 
in sehr guter Ausbeute fiber die freie S~nre 3 (III) und das S~urechlorid 
in das S~ureazid (IV) fibergeffihrt wurde (Vers. 2, 3). Die thermische 
Zersetzung des S~ureazids (IV) in Benzol lieferte unter Stiekstoffent- 
wicklung d~s oben erw~hnte Isoeyanat (V) (Vers. 4). 

In analoger Weise wurden die um eine Methylgruppe ~rmeren homo- 
logen Verbindungen (II~, I I I  a, IV a) von Diphenylacetonitril und Acryl- 
s~ureester ausgehend (Vers. 5) syn~hetisiert und das 3,3-Diphenyi-3- 
cyan-propylisocy~nat (Va) erhalten (Vers. 6). 

Zur Gewinnung des Dimethylaminonitrils (VII) wurde das Nitriliso- 
cyanat (V) - -  angeregt durch eine Arbeit yon H o m i n g  ~ - -  mit, dem ge- 
mischten Anhydrid der Ameisens~ure und der Essigs~ure in das Formyl- 
aminonitril (VI) fibergeffihr~ (Vers. 7). Durch Methylierung mi~ Form- 
aldehyd-Ameisens~ure wurde daraus das gesuchte Dimethylaminonitril 
(VII) in ca. 58%iger Ausbeute erhalten (Vers. 8). Die sicher anzunehmenden 

Nebenprodukte wurden in der rac. Reihe nicht isoliert. 
M~n kann auch vom S~ureazid (IV) aus, ohne die Zwischenstufen 

des Isocyanates und Formy]aminonitrils zn isolieren, direkt zum Dimethyl- 
aminonitril (VII) gelangen (Vers. 9). 

Zur Gewinnung des (--)-drehenden Dimethylaminonitrfls (VII) wurde 
die 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methylpropancarbons~ure (III) fiber die Phenyl- 
~thylthiuroniumsalze gespalten 5 und der (--)-drehende Antipode in ~hn- 
licher Weise wie in der Raeem-Reihe via S~ureazid und (--)-drehendem 
Formyl~minonitril (VI) in das (--)-Dimethylaminonitril tVII) fiberge- 
ffihrt. Bei diesem Versuch wurde auch ein kristallisiertes, optisch aktives 
Nebenprodukt mit basischen Eigenschaften erhalten, in welchem auf 
Grund der analytisch festgelegten Bruttoformel C19H20~N20, jedoch sonst 
unbewiesenermal~en, ein (--)-drehendes 3,3-Diphenyl-l,5-dimethyl-2- 
formyliminopyrrolidin (VIII) angenommen wird (Vers. 10). 

W. Wilson, J. chem. Soc. [London] 1952, 3524. 
4 E.  C. Homing ,  R.  V. Schoclc jr., J. Amer. Chem. Soc. 70, 2941 (1948). 

W. K16tzer, Mh. Chem. 87, 346 (1956). 
19" 
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Zur mSglichst vollst~ndigen Gewinnung des (--)-drehenden Dimethyl- 
aminonitrils (VII) kann die nach dcr Abtrennung des (--)-Antipoden 
isolierbarc, optiseh nicht einheitliehe, (+)-drehende 3,3-Diphenyl-3- 
cyan-l-methylpropancarbons~ure-(1) mit AlkohoI-Salzs~ure in den 
(+)-Ester iibergeftihrt werden, welcher mit katalytisehen Mengen an 
absol, alkohoi. Natriumalkoholat racemisiert und anschliel~end mit Natron- 
lauge zur raeemisehen Ausgangss/iure verseift werden k~nn (Vers. 11). 

Als weitere sieh yore Nitrilisoeyanat (V) ab]eitende Verbindungen 
seien das sehr ]eieht erh/iltliehe Methylurethan (IX) (Vers. 12) sowie das 
einmal unfreiwillig, durch Spontanzersetzung des feuchten Nitrilazides 
(IV) erhaltene tIarnstoffderivat (X) erw~hnt (Vers. 13). Ein weiteres 
Umwandlungsprodukt des Isoeyanates (V) ist das 3,3-Diphenyl-3-cyan-1- 
methyl-N,N-diacetylpropylamin (XI), welches aus dem Isocyanat durch 
Essigss erhalten wird (Vers. 14), 

Bei allen Acyl-Derivaten des 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methyl-propyl- 
amins (z: B. in dieser Arbeit VI, IX, XI) wurde in der Formelfibersieht 
die K e t t e n -  and nieht die cyclotautomere Schreibweise (Pyrrolidinstruktur) 
gew~hle. Es geschah dies, weft das N-Formyl-Derivat (VI) nach Eschweiler- 
Clarke in das identifizierte (VII) iiberfiihrbar war, was mit der Cyclotau~o- 
merenstruktur nieht gut vereinbar erscheint. Auch das Infrarotspektrum 
yon (V1) ist mit der offenen Struktur zu vereinbaren% 

Einige  De r iva t e  der 3 , 3 - D i p h e n y l - 3 - c y a n - l - m c t h y l -  
propancarbons~ure- (1)  und  der 3 , 3 - D i p h e n y l - 3 - c y a n p r o p a n -  

carbons~ure-(1) 

Die partielle Verseifung der Cyangruppe in den beiden Cyans~uren 
(III und IIIa) mit Sehwefels~ure-Eisessig ergab als eyclische t~eaktions- 
produkte das 3,3-Diphenyl-5-methylglutarimid (XII) (Vers. 15) bzw. das 
3,3-Diphenylglutarimid (XIIa) (Vers. 17). Von (XII) und (XIIa) aus 
warden dureh A]kylierung mit Dimethylamino~thylehlorid die N-Dime- 
thylamin0~thylderivate (XIII) {Vcrs. 16) und (XIIIa) (Vers. 18) als 
basische, in Salzform wasserlSsliehe Verbindungen erhal~en. Weiters 
wurden (XIII) and (XIIIa) dutch Quart~risierung mit Methylbromid in 
die ebenfalls wasserlSslichen Quartgrsalze (XIV) und (XIVa) iiberge- 
ffihrt (Vers. 16, 18). 

Die Michael-Kondensation des Diphenylacetonitrils (I) mit Methacryl- 
s~ureamid lieferte eine basische Verbindung, in welcher ein eyclisehes 
Amidinderivat, das 6-Imino-5,5-diphenyl-3-methylpiperidon-(2) (XV) 
angenommen wird. Die Verbindung (XV) kann dureh kurze Mineral- 

6 Den Herren Is. W. Holly, N.  R. Trenner und R. W. Walker (Merck, 
Sharp & Dohme, l~ahway [N. J.], USA) sind wir fiir die Aufnahme und 
Diskussion zah]reicher IR-Spektren yon in Clieser and in folgenden Arbeiten 
vorkommenden Verbindungen zu grol]em Dank verpflichtet. 
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saurehydro lyse  leicht  in das  oben beschriebene Glu ta r imid  (X l I )  umge- 
wande l t  werden (Vers. 19). 

Das vorerwi~hnte Iminop ipe r idon  (XV) ist  n icht  ident i sch  mi t  der  
isomeren,  n icht  basischen Verb indung  (XVI),  die aus dem 3,3-Diphenyl-  
3 - cyan - l -me thy lp ropanca rbonsau rech lo r id  mi t  A m m o n i a k  erh/~ltlich is t  
(Vers. 20). Die Verb indung  (XVI)  muB somit  das  3 ,3-Diphenyl-3-cyan-  
1-methylpropandarbons / iureamid-(1)  sein. 

Du tch  Ho/mannschen A b b a u  in Methanol  erha]t  m a n  aus diesem 
Carbonsaureamid  (XVI)  das  im H~up t t e i l  erw/~hnte Me thy lu re than  ( IX)  
(Vers. 20). 
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Experimenteller Teil 

Versuch 1: Michael-Kondensation yon Diphenylacetonitril mit  Methacryl- 
s~ureester zum Cyanes~er (II) 

1,3 g Na werden in 53 ecru absol. Methanol gelSst. Dann werden zuerst 
100 g Diphenylaee~onitril und, naehdem dieses in der Hitze in L6sung ge- 
gangen ist, 53 g Methaerylsiiuremethylester zugesetzt. Das l~eaktionsgemisch 
wird 5 Stdn. im Wasserbad unter Riiekflul3 erhitzt, wobei die L6sung immer 
homogen bleibt. Naeh dieser Zeit wird raseh in ein Beeherglas gegossen, 
mit  4,25 ecru Eisessig anges~iuert und mit  170 ecru Methanol verdtinnt, wobei 
Kristallisation eintritt. Um sie zu vervollstandigen, wird in einer K~ilte- 
mischung weiter abgekfihlt, filtriert, mit  je 25 ecru eiskaltem Methanol 
zweimal gewasehen und  im Vak. getrocknet. Man erhglt so 142,4 g (93,5% 
d. Th.) a n  bei 104--105 ~ sehmelzendem 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methyl- 
propanearbonsgure-(1)-meghylester (II). Zur Analyse wird zweimal aus Me- 
thanol umgelSst. 

C19tt19NO2 (293,14). Ber. C 77,79, I-I 6,53, N 4,80, OCI-Is 10,65. 
Gef. C 77,96, H 6,68, N 4,76, OCHs 10,83. 
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Versuch 2: Verseifung des Cyanesters  (II)  zur Cyansgure ( I I I )  s 

600 cem Wasser  und  72 g Na t ron lauge  werden  im siedenden Wasserbad  
erhi tz t .  U n t e r  in tens ivem lgfihren wird 142,2 g Cyanester  (II) in die heige 
Lauge  eingetragen.  N a c h  20 Min. ist  die kriiftig geri ihr te  Suspension fast  
g/tnzlich in L6sung gegangen. N u n  wird m i t  600 ccm ka l t em Wasser  ver-  
dfinnt ,  abgekiih]t ,  m i t  e twas Akt ivkoh le  verse tz t  und filtriert.  Die  kal te  
LSsung wird mi t  konz. Salzsiiure bis zur begiImenden Trf ibung anges~iuert, 
ange impf t  und  m m  erst  die rest l iehe Salzs/iure, ohne umzuschf i t te ln ,  bis zur  
kongosauren  Reak t ion  zugesetzt .  Nach  Stehen fiber Nach t  ist die als mil- 
ehiges 01 ausgefallene Saure kristall isiert .  Naeh  der Isol ierung und  Trocknung  
(bei 95 ~ werden  133,9 g bei 139--141 ~ sehmelzender  3,3-Diphenyl-3-cyan- 
1-methylpropancarbons/ iure-(1)  ( I I I ,  98~o d. Th.) erhalten.  Die S~ure lgBt 
sich sehr gu t  aus heiBem Methanol  (9 Teile S//ure - -  7 Teile Methanol)  um- 
kristallisieren. 

Vsrsuch 3: U m s a t z  der  S/iure (III)  zum S~iureazid (IV) 

102,3 g ge t rockne te  3 ,3-Diphenyl-3-cyan- l -methylpropanearbonsi ture- (1)  
( I I I )  werden  m i t  53,3 ecru Thionylehlor id  verse tz t  und  un te r  Rfiekfiug im 
Wasserbad  Iangsam erw~rmt .  N a e h  20 Min. ist  die Si~ure in Lbsung gegangen.  
Man  erhi tz t  noch wei tere  20 Min. und  desti l l iert  dann das fibersehfissige 
Thionylehlor id  im Vak. am siedenden Wasserbad  ab. Nach  Versetzen m i t  
25 ecru absol. Benzol  wird noehmals  im Vak. abdest i l l ier t  und  dieselbe Ope- 
ra t ion  wiederholt .  Das gesehmolzene S~urechlorid wird in einen wei thals igen 
Ko lben  eingegossen und  mi t  50 eem absol. Nther  naehgespfil t .  D a n n  se tz t  
m a n  langsam 400 eem Pet ro l~ ther  zu, stell t  in eine Ki i l temischung und saugt  
naeh  ea. 20 Min. seharf  ab. Die isolierte Kris ta l l i sa t ion wird zweimal  mi t  
e inem eisgekfihlten Gemiseh yon  Nther-Petrol~Lther (1 : 1, ]e 50 eem) ge- 
wasehen.  (Das so erhal tene S~ureehlorid dar f  an  der Luf t  n ieht  mehr  rau- 
ehen.) Man erh/~lt 101 g S~ureehlorid der S~Lure (III )  (93% d. Th.,  Sehmp.  
68--70~ 

101 g 3 ,3-Diphenyl-3-eyan- l -methylpropancarbons~iure-(1)-ehlor id  werden  
in 250 ecm alkoholfre iem Aceton  gel6st und  in einen 1 1-Rundkolben,  der m i t  
Tropf t r ich ter ,  T h e r m o m e t e r  und  gut  wi rkendem Rfihrer  versehen ist, geftillt. 
D a n n  werden  29,0 g Na t r iumaz id  in 90 cem ka l t em Wasser  gelSst und  lang- 
s am der au f  0 - - 5  ~ abgekfihl ten Aeetonl6sung zugesetzt .  Die Tempera tu r  
solI dabei  5 ~ n ich t  / ibersteigen. Das anf~inglieh 61ig ausfal iende S/iureazid 
wird bald  kris tal l in und bi lde t  e inen leieht  rosa gef/ irbten Kris tal lbrei .  I s t  
die Azidl6sung zugegeben, r i ihr t  m a n  noeh 15 Min., u m  die Reak t ion  zu ver-  
vollst~indigen, und  setzt  dann  un te r  l%fihren 750 ecru Wasser  zu. N u n  isoliert  
m a n  das Azid,  wgscht  mi t  ka l t em Wasser  und prel l t  m i t  e inem Hornspa te l  
ab. Man erh~ilt so 144g  feuchtes  3 ,3 -Diphenyl -3-eyan- l -methy lpropan-  
carbons~iureazid (IV). 

Versuch 6: Zerse tzung  des S~iureazids (IV) zum I soeyana t  (V) 

Das feuehte  Azid IV  (144 g) wird in 350 ccm Benzol  gel6st. Die LSsung 
wird im Seheidetr ichter  v o m  abgeschiedenen Wasser  so gut  wie mSglich 
abge t rennt .  N u n  wird die Benzol lSsung in e inem Kolben  mi t  10--20 g Na-  
t r iumsul fa t  umgeschf i t te l t  und  eine 1/2 Std. in Eis gestellt .  D a n n  wird in 
e inen 750 c c m - g u n d k o l b e n  filtriert ,  das Na t r iumsu l fa t  mi t  wenig Benzol  
ausgewaschen und  im Wasserbad  langsam un te r  RfiekfluB (CaC12-gohr) 
erw~irmt. Bei einer Bad temp.  von  ca. 65 ~ begirmt die St ickstoffentwicklung.  
N a c h  Beendigung der Gasentwicklung wird noeh 1/~ Std. un te r  RfickfluB 
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gekoeht, die Benzoll6sung auf 80--100 eem eingeengt, in ein Eisbad gestellt 
und angeimpft. Naeh 1 Std. saugt man gut ab und w~seht zweimal mit  je 
25 eem einer eisgekiihlten Misehung yon Benzol-Petrol~ther (1 : 1). Man 
erh/ilt so 60g 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methyl-propylisoeyanat (V); aus der 
eingedampften Mutterlauge k6Imen durch UmlSsen aus ~_ther-Petrol~ther 
noch weitere 8,50g (V) erhalten werden (Gesamtausbeute 73,2% d. Th., 
ber. auf S/iureehlorid). Zur Analyse wird aus Petrol/ither-Ather umgel6st 
(Sehmp. 111--114~ 

Clstt16N20 (276,33). Ber. C 78,23, t t  5,84, N 10,14. 
Gef. C 78,38, H 5,92, N 10,17. 

Versuch 5: Kondensat ion  yon Diphenylaeetonitril mit  Acrylsiiureester zum 
Cyanester (IIa) und Verseifung zur Cyans/iure (IIIa)  8 

0,5 g Na werden in 25 ecm absol. Methanol gel6st und dann 50 g reines 
I)iphenylaeetonitril  zugesetzt. Nun wird bis zur vSlligen L6sung des Nitrils 
unter RiickfluB erhitzt und dann langsam 23,4 g Acrylsiiuremethylester durch 
den Kiihler zugesetzt. Die L6sung koeht dabei auf und wird noch 1 Std. 
im Sieden erhalten. Zur weiteren Verarboitung w~rd der Ester nieht isoliert, 
sondern die Kondensationsl6sung gleieh verseift. 

Den 3,3-Diphenyl- 3-eyanpropanearbons~ure-( 1 )-methylester (II a) erh~ilt 
man naeh/iblieher Aufarbeitung dureh Destillation; Kp0.08 : 177 ~ Der Sehmp. 

des reinen Esters liegt bei 32--33 ~ (n~ ~ 1,5619). Er ist ]eicht 16slieh in 
-~thor und warmem Methanol. 

CIsI-IITNO2 (279,33). Ber. C 77,39, I-I 6,13, N 5,02. 
Gef. C 77,47, I-I 6,39, N 5,16. 

250 ccm 12~oige Natronlauge werden unter kr~iftigem R~hren im sieden- 
den Wasserbad erhitzt und dam~ mit  der oben erhaltenen Kondensatlons- 
16sung versetzt. Nach 10--15 Min. wird eine klare homogene L6sung erhalten. 
])ann wird mit  400 ccm kaltem Wasser verdiinnt, die im Eisbad abgekiihlte 
L6sung mit  Aktivkohle versetzt und filtriert. Nach Ans~iuern (wie im Ver- 
such 2) wird abgesaugt und mit  sehr verd. Salzs~ure, anschlieBend mit  Wasser 
gewaschen. Die isolierte S~ure wird aus 350 ccm heigem Methanol um- 
kristallisiert. Als erste Fraktion werden 54,7 g (Schmp. 160--161 ~ erhalten. 
_&us der Mutterlauge kristallisieren weitere 1,50 g vom Schmp. t54--156 ~ 
(82~o d. Th., ber. auf eingesetztes Diphenylaeetonitril) an 3,3-Diphenyl-3- 
eyanpropanearbons~ure-(1) (IIIa)  3. 

Versuch 6: I)arstellung des Isoeyanates (Va) aus der Cyancarbons~ure (IIIa} 

I0 g 3,3-Diphenyl-3-cyanoproloanearbons~iure (IIIa) werden in gleieher 
Weise, wie bei der homologen S~ure (III) im Versuch 3 angegeben, in das 
S~urechlorid verwandelt; i0,I g (95% d. Th.), Schmp. 70 ~ 

I0,i g diesos S~ureehlorides werden in 40 ecru Aceton gelSst und bei 0 ~ 
mit 2,5 g Natriumazid in 12 ecru Wasser, wie im Versuch 3 angegeben, be- 
handelt. Das naeh dem Verdiinnen mit 250 ecru Wasser erhaltene 51ige 
S~ureazid wird sofort in I00 eem Benzol aufgenommen und die benzol. LSsung 
2 Stdn. bei 0 ~ mit Natriumsulfat getroeknet. 

Zur Zersetzung des Azides wird die benzol. L6sung langsam zum Sieden 
erhitzt (N2-Entwieklung). Naeb 30 Min. Kochen wird das Benzol abdestil- 
liert. I)er l%fickstand (9,0 g, hellos 01) stellt das rohe 3,3-Diphenyl-3-eyan- 
propylisoeyanat (Va) vor. Zur Analyse wird die Verbindung im Kugelrobr 
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bei 0,1 Torr destflliert, t~ei der Destillation polymerisiert ein Teil der Ver- 
bindung irn Desti]lationsgef~B zu einern glasartigen K6rper, w~hrend ca. 
20% bei 180--190 ~ (Luftbadternp.) iibergehen: 

C17H14N20 (262,3). Ber. N 10,68. GeE N 10,04. 

Versuch 7: Umsatz des Isoeyanates (V) zum Formyiarninonitril (VI) 

6,0 g 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-rnethylpropylisocyanat (V; aus Vers. 4) 
werden in 35 ccrn absol. Ather suspendiert und bei 70 ~ tropfenweise mi t  
9 ccm des gemischten Anhydrids der Essigs~ure/Ameisens~ure (siehe Vers. 9) 
versetzt. Bereits nach kurzem Erw~irrnen im Wasserbad entsteht eine horno- 
gene LSsung, die noch 5 Stdn. im Wasserbad gekocht wird. ]:)ann wird er- 
kalten gelassen und mit  600 ecru ~ ther  verdfinnt. Nun wird zweimal rnit 
2 n Salzs~t~re durchgeschfittelt und anschlieBend init gesgttigter Sodal6sung 
ents~uert. Sollten sich nun in der J~therphase krisVallisierte Anteile abschei- 
den, so sind diese abzufiltrieren und der dutch Abdampfen des getrockneten 
J~thers gewonnenen I-Iauptrnenge an kristallisiertern Forrnylderivat hinzu- 
zufiigen. Erhal tenwerden so 5,56 g 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-rnethyl-N-formyl- 
propylamirn (VI) (93% d. Th.). Zur Analyse wird aus Methanol umgel6st 
(Schmp. 139--141~ 

ClsHzsN~O (278,34). Bet. C 77,67, H 6,52, N 10,07. 
GeL C 77,83, H 6,49, N 10,14. 

Versuch 8: Umsatz des Formylaminonitrils (VI) zum Dimethylaminonitri l  
(VII) 

5,0 g Forrnylaminonitril (VI) werden rnit 5,0 g Paraforrnaldehyd ver- 
rnisch~ und mit  20 ccm 95~oiger Ameisens~ure verseLzt. Die so erhaltene 
Reaktionsrnischung wird nun 18 Stdn. unter Riickflul3 zurn Sieden erhitzt, 
dann im Vak. yon iiberschfissiger Arneisens~ure und Formaldehyd befreit, 
rnit 25 ccm 2 n Salzs~ure versetzt und nochmals auf die I-I~lfte eingeengt. 
])ann wird mit  200 ccrn Wasser verdiinnt und die unlSslichen Anteile aus- 
gegthert. Die Rohbasen (4,4 g) werden nach Alkatisieren in fiblicher Weise 
isoliert. Sie werden in 3 ccm trockenem Pyridin aufgenomrnen, rni~ 3 ccrn 
Aee~anhydrid versetzt und 1 Std. irn Wasserbad ~rnLer Rfiekflul] erhitz~. 
Nach fiblicher Aufarbeitung werden 4,38 g Basen erhalten, die in 40 ccm 
96%igern Jithanol gelSst werden. Diese LSsung wird in der Siedehi~ze mi t  
35 ccrn heiBern Wasser versetzt, etwas erkalten gelassen, dann angeimpft 
und bei Zirnrnertemperatur, zuletzt auf Eis kristallisieren gelassen. Die Kri- 
stalle werden abgesaugt und rnit wenig 30~ Jithanol gewaschen. Nach 
Trocknen im Vak. werden 2,90 g (58% d. Th., Schrnp. 86--91 ~ an reinem 
3,3-Diphenyl-3-eyan-1-rnethyl-N,N-dimethylpropylamin erhalten, welches rnit 
einem Pr~tparat anderer t terkunft  identifiziert wurde. 

Versuch 9: Urnsatz des S~iureazides (IV) zum I)irne~hylarninonitril (VII) 
(direkter Weg) 

Das aus 10 g Cyancarbonsiiure (III) nach Vers. 3 erhaltene rohe S~iure- 
azid (IV) wird in 70 tern auf 0 ~ abgekfihltern Dichlormethan gelSs~ und die 
L6sung in eine K~]temischung eingestellt. Man schwenkt zweckmaBig 5fter 
urn, damit  das vorhandene Wasser an der Wand des Kolbens anfrieren kann. 
Urn die letzte Triibung zu entfernen, wird etwas entw~tssertes Magnesium- 
sulfat zugesetzt. Nach ca. 15 Min. wird filtriert. 
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Inzwischen bere i te t  m a n  dureh Vermisehen von  50,0 ccm 98 ~ Ameisen-  
s~ure, 15,05 g Ace tanhydr id  und  2stdg. Erw~trmen auf  50 ~  Wasserbad  un te r  
Feueht igkei tsausschluB das gemischte  Anhydr id  der Essigs~ture/Ameisens~ure. 

Die kal te  Anhydr id lSsung wird mi t  der ebenfalls ka l t en  Azidl6sung ver-  
einigt  und  langsam erst im Wasserbad,  dann fiber freier F l a m m e  erhitzt ,  
wobei  das abdesti l] ierende Dieh lo rmethan  aufgefangen wird. Er re iehen  die 
f ibergehenden D~mpfe  eine Tempera tu r  yon 90- -94  ~ un te rbr ich t  m a n  die 
E r w ~ r m u n g  und setzt  8 g Pa ra fo rmaldehyd  zu. Nmn kocht  m a n  36 Stdn. 
un te r  l%iiekfluB, wobei  nach  einiger Zeit  die LSsung homogen  wird. 

Nach  36 Stdn. en t fe rn t  m a n  den Uberschug  des LSsungsmit te ls  a m  
Wasserbad  im Vak. und  n i m m t  den E indampf res t  in 2 n Salzs'~ure auf. Die 
nach  zweimal igem Aus~thern  erhal tene saure w~Brige LSsung wird  zur  E n t -  
fernung des gel6sten J~thers e rw~rmt  und mi t  Akt ivkoh le  filtriert.  N a c h  
d e m  E r k a l t e n  wird mi t  Na t ron lauge  alkal is ier t  und  die dabei  ausfMlenden 
61igen Basen dreimM ausge~thert ,  die ~ the r l5sung  fiber Ka l iumcarbo~a t  ge- 
t roekne t  und  der ~ t h e r  abdesti l l iert .  Als Niger Rf icks tand werden  8,49 g Roh-  
basen erhal ten.  D u t c h  Dest i l la t ion wird eine bei 166--167~ Torr  fiber- 
gehende Haup t f r ak t i on  yon  6,55 g (65% d. Th.,  bezogen au f  Ni t r i lcarbon-  
s~ure [ I I I ] )  erhalten.  Das Dest i l la t  kris tal l is ier t  be im Anre iben  (Schmp. 
82--87~ Das erhal tene 3 ,3 -Dipheny l -3 -eyan- l -methy l -d imethy lp ropy lamin  
(VII) (Amidonnitr i l)  wird  aus 55~oigem Methanol  umkristal l is ier t .  

Versuch 10: Dars te l lung des ( - - ) -d rehenden  Dimethy laminoni t r i l s  (VII) aus 
( - - ) -drehender  Cyancarbons~ure  (III)  

14 g ( - - ) -3 ,3 -Diphenyl -3-cyan- l -methy lpropancarbons~ure  5 (Schmp. 83 - -  
86 ~ [~]~ = -  55 ~ Pyridin)  werden  in 30 ccm Benzol  gel6st und  un te r  
Durchle i ten  yon  t roekenem Stiekstoff  innerhalb 2 Stdn.  t ropfenweise  mi t  
7 g Thionylchlor id  (reinst) bei 20 ~ versetz t .  :Die Reak t ionsze i t  (N2-Durch- 
teiten, 20 ~ be t r~gt  5 Stdn. Naeh  En t f e rnung  des LSsungsmit te ls  bei 40 o 
im Vak. wird der l%fickstand mi t  20 ecru Pet ro l~ther  angerieben.  ]:)as so er- 
ha l t ene  optiseh ak t ive  S~urechlorid (13,5 g) wird,  wie in Vers. 3 angegeben,  
in 60 ccm Ace ton  gel6st u n d  m i t  4 g Na t r i umaz id  in 10 ccm Wasser  zum 
optisch ak t iven  S/~ureazid (IV) umgesetz t .  ]:)as hier 61ige S~ureazid wird 
sofort  in 75 ccm Tet rachlorkohlens tof f  au fgenommen  und  bei 0 ~ m i t  Na2S04 
getrocknet .  Die t rockene LSsung wird nach  30 Min. in 50 ccm Ameisens/~ure- 
Essigs/ iureanhydrid  (siehe Vers. 9) einfiltriert .  Die Mischung wird l angsam 
z u m  Sieden e rh i tz t  und  2 Stdn.  riickfluflgekocht.  N a e h  dem Verdampfen  
des LSsungsmit te ls  im Vak. wird der l~fickstand mi t  50 cem %_ther und  
50 eem Petrol/~ther (Gemiseh) angerieben.  Man erh~lt  so 12,6 g ( ~- )-drehendes 
F o r m y l a m i n  (VI), Sehmp. 150--162 ~ (aus Toluol  Sehmp. 164--167 ~ [e] ~ = 
= -~ 25 ~ CttCI~). 

Das rohe Formylaminon i t r i I  (12,6 g) wird mi t  11 g Pa ra fo rma ldehyd  trod 
35 ecru wasserfreier Ameisens~ure 20 Stdn.  ri ickfluBgekocht.  N a e h  dem Ab- 
desti l l ieren des LSsungsmit te ls  und  Aufarbe i ten  auf  basische Reakt ions-  
p roduk te  (siehe Vers. 9) wird  11,3 g basisches Reak t ionsp roduk t  erhal ten.  
Die Rohbase  (11,3 g) wird in 20 ccm Ace ton  gel5st und mi t  6,1 g Weinsi~ure 
in 50 ccm Aceton versetzt .  Nach  24stdg. Stehen bei 20 ~ kann  12 g weinsaures 
Salz des ( - - ) -d rehenden  (VII) (Sehmp. 105 ~ isoliert werden. 

Die Aee tonmut t e r l auge  scheidet  au f  Zusatz yon  Nther  2,5 g eines zwei ten 
Tar t ra tes  v o m  Schmp. 175 ~ ab. 

Die wie fiblieh ausgefi ihrte  Zerlegung des Tar t ra tes  yon  (VII) ergibt  
7,5 g ( - - ) -Dimethy laminon i t r i l  (57% d. Th., Sehmp. 98--100 ~ [~] ~ - -  45 ~ 
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Alkohoi). Die Misehprobe mit  einem auf anderem Wege dargestellten optiseh 
aktivem (VII) gibt es keine Depression% 

Die aus dem zweiten Tartrat  (Sehmp. 175 ~ 2,5 g) erhaltene freie Base 
sehmilzt, aus Methanol umkristallisiert, bai 106--108~ [e] ~ = -  68 ~ (Me- 
thanol). Der Analyse naeh ist diesas Nebenprodukt 3,3-Diphenyl-l,5-di- 
methyl- 2- formyliminopyrrolidin (VIII). 

C19H20N20 (292,36). Ber. C 78,05, t I  6,89, N 9,58. 
Gaf. C 77,99, H 7,00, N 9,49. 

Versuch 11: l~aeemisierung der ( ~- )-drehenden 3,3-Diphenyl-3-eyan- 1-methyl- 
propanearbons~ure- (1) (III) 

15 g der bei der Herstellung des (--)-drehenden Antipoden der Nitril- 
carbons~ture (III) anfallenden, optisch nieht reinen (~-)-drehenden Nitril- 
carbons~ure 5 (III) werden gut getrocknet und  in 200 ccm absol. Methanol 
gel6st. Die L6sung wird mit  I-IC1-Gas ges~ttigt und 9 Stdn. rfickfluBerhitzt. 
Die fibliehe Aufarbeitung ergibt 14,5 g (-~)-drehenden Ester (II, Schmp. 
50--80 ~ unseharf; [~] }~ = ~- 70 ~ Alkohol). 

13 g dieses Esters (fiber P205 getroekne~) werden mit  50 ecru wassarfr. 
Alkohol, welcher 0,3 g Natr ium gel6st enth~lt, 12 Stdn. riiekfluBerhitzt. Nach 
dieser Zeit werden ca. 30 cem Alkohol abdestilliert. Der Kolbeninhalt  wird 
mit  7,2 g NaOH in 60 ecru Wasser versetzt und 20 Min. unter l~tihren am 
siedenden Wasserbad erw~rmt, wobei fast alles in L5sung geht. Die L6sung 
wird mit  Tierkohle filtriert, kongosauer gemaeht und  kaltgestellt. Man grh~lg 
so 11,6 g rohe Nitrils~ure (III) (Sehmp. 170--130~ Die S~ure besitzt keine 
op~isehe Aktivitgt  mehr und kann, wie im Vers. 2 besehriaben, umgel6st 
warden. 

Versuch 12: tIerstellung des Methylurethans (IX) aus dem Isoeyanat (V) 

3,7 g 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methylpropylisoeyanat (V) werden mit  20 eem 
absol. Methanol 2 Stdn. rfiekfluBgekoeht. Naeh dem Einengen der L6sung 
auf  10 eem tri t t  in der K~lte Kristallisation des 3,3-Diphenyl-3-eyan-1-methyl 
N-earbomethoxypropylamins (IX) (2,8g, 71~o d. Th.) ein. Zur Analyse 
wird aus Methylalkohol umgelSst (Sehmp. 147,5--150~ 

CtgH20N202 (308,18). Bet. C 73,98, H 6,54, N 9,09, CH30 10,07. 
Gef. C 73,4=7, H 6,80, N 9,04=, CI-I30 10,32. 

Versuch 13: Bildung des Harnstoffes (X) aus dem Isocyanat (V) 

Aus 119,5 g Cyans~iurechlorid wurde wie im Vers. 3 das entsprechende 
S~iureazid dargestellt. Bairn Absaugan und Abpressen desselben verstrieh 
so viel Zeit (ca. 1 Stde.), dag sieh das S~iureazid auf der Nutsehe unter Selbst- 
erwarmung zu zersetzen begann. Dabei entstand ein farbloses, mit Kristallen 
durchsetztes Harz, das, aus Aceton kristallisiert, 65 g farblose Kristalle 
liaferte. Die Analyse argibt auf die Formel eines N-N'-Di-[(3,3-diphenyl-3- 
cyan- 1 -methylpropyl-(1)]-harnstoffs gut stimmende Werta. Der nochmals aus 
Aeeton umgel6ste Harnstoff schmilzt bei 179,5--181 ~ ist in Wasser, S~uren 
und Laugen unlSslich und wenig 16slich in ~ther,  ~thanol ,  Methanol, Benzol 
und Aeeton. 

C35H34N40 (526,65). Bar. C 79,81, H 6,5t, N 10,64. 
Gef. C 79,37, H 6,49, N 10,76. 

7 E.  Walton,  P .  OJner und R.  H.  Thorp,  J.  chem. Soe. [London] 1949, 
648, geben Sehmp. 99--101~ ~ = -  51 ~ (Alkohol) an. 
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Versuch 14: Umsatz des Isoeyanates (V) zum N-Diaeylderivat  (XI) 

2,0 g Isoeyanat  (V) werden mit  5 ecm Essigs/iureanhydrid im Stickstoff- 
strom auf 140--150 ~ Badtemperatur  rtickflugerhitzt. Dabei entweicht COs 
(naehgewiesen mit  Barytlauge). Naeh 2 Stdn. ist die Reakt ion beendet. Das 
~bersehflssige Aeetanhydrid wird im Vak. ~bdestilliert, der Rfiekstand in 
Xther aufgenommen, mit  Natriumbiearbonatlbsung gewasehen und getroeknet. 
Der Xtherrfiekstand wird bei 115--135 ~ und 0,1 Torr im Kugelrohr destilliert 
und das Destillat aus 85~oigem Methanol umgel6st. 

Die Ausbeute an 3,3-Diphenyl-3~eyan-l-methyl-N,N-diaeetylpropylamin 
(XI) betrggt 1,71 g (70% d. Th., Sehmp. 78,5--79,5~ 

CmI-I22N202 (334,41). Ber. C 75,42, t t  6,63, N 8,38, CHACO 25,74. 
GeL C 75,59, H 6,56, N 8,51, CHACO 26,11. 

Versuch 15: Darsteliung des GIutarimides (XII) aus der Cyanearbons~ure (III)  

0 ,8g 3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methylpropanearbons/~ure-(1) (III) werden 
3 Stdn. mit  20 ecru konz. Salzs~iure unter RiiekfluB zum Sieden erhitzt. Naeh 
Erkalten wird mit  100 ecru Wasser verdiinnt, der erhaltene Kristallbrei ab- 
gesaugt, mit  SodalSsung digeriert, abermals abgesaugt, neutral gewasehen 
und aus Alkohol umkristallisiert. Man erhglt so 0,6 g (75% d. Th.) 3,3-Di- 
phenyl-5-methylglutarimid (XII) (Sehmp. 183--186~ Zur Analyse wird 
noehmals aus Alkohol umgel6st. 

ClsI-I]TNO~ (279,33). Ber. C 77,39, H 6,14, N 5,02. 
GeL C 77,55, H 6,25, N 5,28. 

Versuch 16: Dimethylaminoalkylierung yon (XII) zu (XIII)  und Quart/~ri- 
sierung zu (XIV) 

4,0g fein gepulvertes 3,3-Diphenyl-5-methylglutarimid werden in 15 eem 
absol. Toluol suspendiert und 0,59 g rein gepulv. Natr iumamid zugefiigt. Die 
schon bei Zimmertemperatur einsetzende Ammoniakentwieklung wird beim 
Erw/irmen sttirmiseh. Die so erhaltene l%eaktionsl6sung wird 1 Stde. unter 
l~iiekfluB im S ieden erhalten; in die erkaltete homogene L6sung werden 1,69 g 
~-Dimethylaminoiithylchlorid eingetragen und ansch]ieBend 7 Stcbl. flick- 
flul?erhi~zt (Braunf~rbung). Zm" Aufarbeitung wird der erkaltete Ansatz 
mit  etwa 100 ecru Benzol, der gleiehen Menge Wasser nnd i5 ecm 2 n Salz- 
s~ure versetzt, die w~tlarige Phase noch zweimal mit  etwa 20 cem Benzol ex- 
trahiert, mit  Aktivkohle kurz aufgekocht und filtriert. Die beim Alkalisieren 
mit  NaOH ausfallenden Basen werden in 200 ecru ~ ther  aufgenommen, die 
alkalisehe w~iBrige Phase noch zweimal mit  je 50 ecru 32ther extrahiert  und 
die vereinigten ~therlSsungen fiber Kaliumcarbonat getroeknet. Naeh Ab- 
destillieren des ~thers  werden 3,82 g Rohbasen als kristalliner Eindampfres~ 
erhMten. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 96~ ~thanol  (7 ccm) 
werden 3,35 g 3,3-I)iphenyl-5-methyl-N-dimethylamino/ithylglutarimid (XIII)  
(Sehmio. 111--113 ~ 66,8~o d. Th.) erhalten. 

Das Hydrochlorid yon (XIII)  wird (lurch Versetzen einer alkohol. LSsung 
der Base mit  absol, alkoholischer Salzs/iure und Fiillen mit  flxther gewonnen 
(Sehmp, 238--241~ 

C22HuTCIN~0~ (386,90). Ber. N 7,25. GeL N 7,39. 
Zur Quart/irisierung werden 1,5 g Base (XIII)  in einen Glasautoklaven 

gefiillt, durch Erw~irmen im Wasserbad in 10 corn troekenem Aeeton gelSst 
und die erhaltene LSsung auf - -  15 ~ abgekfihlt.' Nun werden 3 cem gut vor- 
gekiihltes Methylbromid eingefiillt, der Autoklav verschlossen, langsam auf 
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80 ~ erw/irmt, 3~/~ Stdn. bei dieser Temp. belassen und wieder abgektihlt 
(Kristallabscheidung). Der Inhal t  des Autoklaven wird langsam mit  der 
etwa 4--5faehen Menge absol. Ather verdiinnt, die F~llung mit  absol. Nther 
gewasehen und getroeknet. 2 g des erhaltenen Salzes werden in 2 Gem absol. 
Methanol gelSst, mit  10 cem trockenem Aceton verdiinnt, filtriert und dann 
durch Verdtinnen mit  reiehlich absol. Nther wieder gef~llt. Naeh zweimMiger 
l~einigung werden i,65 g (86,5~ d. Th.) an bei 186--t89 ~ sehmelzendem 
Quartarsalz (XIV) erhalten. 

C23I-I29BrN202 (445,35). Ber. N 6,29. Gef. N 6,10. 

Versuch 17: Darstellung des Glutarimids (XIIa)  aus der Cyans/~ure (IIIa)  

10,0g 3,3-Diphenyl-3-cyanpropanearbons~ure-(1) (IIIa)  werden in ein 
Gemiseh von 40 cem Eisessig und 20 Tropfen konz. Sehwefels~ure s eingetragen 
und 3 Stdn. unter l~ekf lu6  erhitzt. Die homogene L6sung wird nun in 
500 cem eiskalte konz. SodalSsung unter I~iihren eingegossen und bei Zimmer- 
temp. einige Sttmden gerfihrt. Der so erhaItene Niedersehlag wird nun ab- 
abgesaugt, mit  reiehlieh Wasser neutral gewasehen und ansehlieBend aus 
Methanol  umkristallisiert. Die erhaltenen farblosen Kristalle stellen das ge- 
wiinsehte 3,3-Diphenylglutarimid (XIIa)  dar. Man erh~tlt so 8,46 g (84~o 
d. Th.), Sehmp. 158--160 ~ 

C~THlaNO2 (265,3). Ber. C 76,96, I-I 5,70, N5,28. 
GeL C 77,13, I-I 5,77, N 5,44. 

Versuch 18: Dimethylaminoalkylierung yon (XIIa)  zu ( X I I I a ) u n d  Quart~ri- 
sierung zu (XIVa) 

4,0 g fein gepulvertes 3,3-Diphenylglutarimid werden in 25 eem absol. 
Toluol suspendiert und 0,62 g gepulvertes Natr iumamid zugefiigt. Der An- 
satz wird 30 Min. im 01bad unter Riihren riiekflugerhitzt, wobei das Reaktions- 
gemisCh dureh das ausfallende Na-Salz des Glutarimids ein steifer Brei wird. 
In  den erkalteten Ansatz wird nun 1,78 g [~-Dimethylaminogthylehlorid ein- 
geriihrt und im 01bad wie oben weiter erhitzt. Naeh 3 Stdn. ist das voluminSse 
Na-Satz unt~r NaCLAbseheidung in L6sung gegangen. Naeh insgesamt 
7stdg. P~/iekflul3erhitzen wird fiItriert trod das Fi t t rat  im Vak. zur Troekene 
eingedampft. Der erhMtene kristalline Eindampfrest  wird aus 32corn 
96~oigem Athanol umkristallisiert und das so erhaltene 3,3-Diphenyl-N- 
dimethylaminogthylglutarimid (XII Ia )  zur weiteren Reinigung noehmMs aus 
22 eem Athanol umgel6st (2,2 g, Sehmp. 146--147~ 

Das Hydroehlorid yon (XII Ia )  wird dureh LSsen der Base in Aeeton, 
Versetzen mit  Nther/HC1 und F~llen mit  J~ther dargestellt. Zur t~einigung 
wird das Hydroehlorid aus Methanol-Nther umgef~illt. (Schmp. 250--255~ 

C21H25C1N202 (372,88). Ber. N 7,51, Gef. N 7,58. 
1,20 g Base (XII Ia )  werden in 20 ecm warmem Aeeton gel6st, in einen 

Glasautoklaven geffillt und auf - -  15 ~ abgekiihlt. Nun werden 6 eem Methyl- 
bromid zugesetzt, der Autoklav versehlossen, langsam auf 80 ~ erhitzt und 
4 Stdn. bei dieser Temperatur belassen (Kristallabseheidung). ]:)as /~ther- 
gewasehene Rohprodukt  wird in 20 eem absol. Methanol in der tI i tze gel6st 
und in der K~lte mit  der fiinffaehen Menge absol. )[ther gefallt. Man erhi~lt 
1,4g Quart~rbromid (XIVa) veto Sehmp. 276--279 ~ (91~o d. Th.). 

C22H27BrN202 (431,37). Ber. N 6,49. Gef. N 6,54. 

s E. Tagmann, E. Sury und K. He ,mann ,  I-Ielv. chim. Aeta 35, 1235 
(1952). 



300 H. Bretschneider u. a. : 3,3-Diphenyl-3-cyanpropylisocyanat-(1) 

Versuch 19: Kondensation yon Diphenylacetonitril mit  Methacrylsiiureamid 
zum Iminopiperidon (XV) 

0,1 g Na werden in 25 ecru abs91. Methanol gelSst. Dazu werden 8,7 g 
Diphenylacetonitril  und 3,8 g Methacrylsiiureamid gegeben und am Wasser- 
bad 4 Stdn. erwiirmt. Aus der anfangs homogenen LSsung scheiden sich gegen 
Ende des Erhitzens Kristallkrusten ab; beim Abkfihlen erstarrt  der Kolben- 
inhalt zu einem dieken Kristallbrei. I)ieser wird mit  Wasser versetzt, abge- 
saugt und mit  he i ]em Wasser griindlich gewaschen. Der Riiekstand wird 
dreimal mit  je 100 cem :4ther in der W~rme ausgezogen. Beim Eindampfen 
der ~therlSsung werden 5,1 g Diphenylacetonitril zuriickerhalten (59 ~o d. Th.). 
Der in ~ the r  sehwer 15sliche Riiekstand (XV) (3,8 g) schmilzt, aus Alkohol 
umkristallisiert, bei 225--227% 

ClsHlslq20 (278,34). Ber. C 77,67, H 6,52, N 10,06. 
Gef. C 77,46, H 6,52, :N 10,18. 

])as 5,5-Diphenyl-3-mebhyl-6-iminopiperidon-(2) (XV) erweist sich durch 
L5sliehkeit in verd. S~uren als Base. Es ist schwer 15slieh in Alkohol, Methanol, 
Aceton, unlSslich in Wasser, :4ther und Petrol~ther. 

Beim Koehen der Base in verd. Salzs~ture scheidet sich naeh 10 Min. 
eine kristalline Substanz aus, die als 3,3-Diphenyl-5-methylglutarimid (XII,  
Vers. 15) identifiziert wird. 

Versuch 20: Umsatz der Cyans~ure (III) zum Cyancarbonamid (XVI); Ho/- 
mann-Abbau zum Urethan (IX) 

4,7 g aus (III) nach Vers. 3 dargestelltes S~iurechlorid werden in 40 ccm 
Benzol gelSst. In  die LSsung wird Ammoniak eingeleitet, wobei alsbald ein 
Gemiseh yon 3,3-Diphenyl-3-cyan-l-methylpropancarbons~iureamid (XVI) 
und NHaC1 ausfiillt. Sobald nichts mehr ausfiillt, wird der Niederschlag ab- 
filtriert und zur Entfernung des Ammonchlorides mit  heil~em Wasser griind- 
lich gewasehen. ])as hinterbleibende Amid (XVI) Wird aus Alkohol um- 
kristallisiert. Ausbeute 3,4 g (=  75~o d. Th.). Schmp. 158--160 ~ 

ClsHlsNuO {278,34). Ber. C 77,67, H 6,52, N 10,06. 
GeL C 77,53, H 6,62, N 10,20. 

Die Verbindung ist ]eicht 15slieh in Chloroform, Alkohol, schwer 15slich 
in -~ther, unl5slich in Wasser, verd. S~uren und Laugen. 

4 g dieses Amides (XVI) geben beim Umsatz mit  2 Mol Na-Methylat und 
1 Mol Brom in 20 ccm Methylalkohol unter den Bedingungen des Ho/mann- 
schen Abbaues, Verdiinnen mit  Wasser ~md UmlSsen der erhaltenen Roh- 
f~llung aus Methanol 2,1 g 3,3-Diphenyl-3-eyan-2-methyl-N-carbomethoxy- 
propylamin (IX), welches mit  dem im Versuch 12 beschriebenen Urethan (IX) 
identisch ist. 


