
S y n t h e s e n  y o n  H e t e r o c y c l e n ,  72. Mitt.:  
4 - P h e n y ] - 3 , r  a u s  o + - C y a n z i m t s i i u r e a m i d e n  

Von 
E. Ziegler* und Th. W i m m e r  

Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz 

(Eingegangen am 19. ]r 1965) 

Bei der iReaktion von Schi]]schen Basen mi t  Cyanacetyl- 
ch]orid entstehen fiber labile Addukte  ~-Cyanzimts~ure-anilide, 
die in Gegenwart yon A1Cls zu Derivaten des 3-Cyan-4-phenyl- 
3,4-dihydrocarbostyrils reagieren. Aus diesen kann durch Ver- 
seifung die Cyangruppe eliminiert werden. 

The reaction of azomethines with cyanoacetyl  chloride leads 
via instable adducts  to a-cyanocinnamic anilides, which with 
A1C13 undergo eyclisation to derivatives of 3-cyano-4-phenyl-3,4- 
dihydrocarbostyri ls .  The cyano group in these compounds can be 
removed by  hydrolysis and decarboxylation. 

Vor  ku rzem haben  BShme, Ebel und  Hartlce 1 t iber  die Gewinnung yon  
~ -Lac t amen  aus Schi f fschen Basen  und  Cyanessigss  be- 
r ichte t .  So en t s t eh t  z. B. aus Benzi l idenani l in  und  Cyanace ty lch lor id  in 
J~ther bei  - - 7 0  ~ vorers t  ein A d d u k t  (A), das  nach  Behand lung  mi t  Tri- 
i~thylamin un te r  E n t b i n d u n g  yon  HC1 1,4-Diphenyl-3-eyun-azet idinon-(2)  
(fiber B nach  C) yore  Schmp.  197--198 ~ ergeben soll. Die Bi ldung  dieses 
~-Lac tames  wird durch  fo lgenden Meehanismus erkli~rt : 

L C~H~--CH=Iq--C6H5 C6Hs--CI-I--N--C6H5 ~ e 
I ( > 1 Cle --->'.r 

_ NC--CH~--CO lkrC--CH~--C0 _ 
A 

C1 
} 

Q H s - - C H - - ~ - - C 6 H 5  - - -~  C6Hs+-CH--N--C6H ~ 
I I I + HCI 

NC--CH~--CO 1YC--CH--C0 
B C 

* Herrn  t(ollegen 0. Hromat]ca, ~.qen, mit  den besten YVfinschen zum 
60. Ceburtstag.  

1 H. B6hme, S. Ebel und K. Hartlce, Chem. Ber. 98, i463 (i965). 
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Ffir die [ -Lacgamstruktur  sind yon den genannten Autoren jedoch keine 
stiehh/iltigen Beweise erbraeht  worden. 

Analoge Versuehe, die yon uns mit  Benzylidenanilin in benzol. LSmmg=' 
vorerst bei 20 ~ trod damn in der Siedehitze a.ngestellt worden sind, ftihrten 
ebenfalls fiber ein Adduk~ (A) zu einer in elfenbeinfarbenen P1/~ttehen krista.lli- 
sierenden Verbindung vom Sehmp. 199 ~ Die yon uns ursprfinglieh vermntet.e 
~-Laetams[rukt.ur erwies sieh aber auf Grund der UV- und II~,-spektro- 
skopisehen Daten als nieht haltbar.  

Die IR-Banden  weisen auf sek. Amid,  konj. C- -N und konj. C = C  hha. 
Die UV-Spektren sind, wie aus Tab. 1 ersieht.lich ist, mit  einer ~-Cyanzimt- 
s~turestruktur vertrfiglich, da sie demjenigen yon ~-Zimtsfim'emethylester sehr 
~hnlieh sind (in MeOH 3 305 [4,30]). 

T a b e l l e  1 

I I ~ - I 3 a n d e n  (0,3proz. in CH2C12) in a 

PrfiIJ. Nr. I u IX X 

N I t  | 2,95 2,93 2,94 2,94 
C = O  / sec. Amid 5,93 5,92 5,92 5,93 
Amid I I  6,55 6,57 6,52 sh6,55 
C - - N  konjugier~ 4,53 4,52 4,52 4,53 
C = C  konjugiert  6,27 6,24 6,25 6,25 

U V - M a x i m a  in MeOH 

X in my~ (log ~) 226(3,20) 222(4,19) 231(4,70) 228(4,23) 
303(4,35) 301(4,35) 296(4,28) 298(4,33) 

Mit  Hilfe eines e indeut igen  Syntheseweges,  der  die d i rek te  Umse tzung  
yon  Cyanessigsgureani l id  mi t  Benzu ldehyd  dars te l l t ,  k o n n t e n  wir  die 
K o n s t i t u t i o n  des f ragl ichen Produk tes ,  das sieh tats i iehl ieh als ~-Cyan- 
z imts/ /ureani l id  erwies, klgren.  

CO- -NH- -C~H 5 CO- -NH- -C~H 5 
I I 

NC--CH~ -b O--CH--C6H 5 --  l~t~o -----> NC--C=CH--C+H~ 

I 

Dieses Pr inz ip  zur  Synthese  yon  ~-Cyanz imtsgureamiden  aus Schiff- 
sehen Basen  1/~l~t sich auf  eine Reihe yon  de ra r t igen  Basen  t iber t ragen,  
wie aus der  Tab.  2 zu ersehen ist. 

Aus  e -Cyanz imtsgureeh lor id  und  Me thy lamin  b i lde t  sich ~-Cyanzimt-  
s / iu re -N-methy lamid  vom Schmp. 99 ~ Auch  dieser K6rpe r  di i r f te  mi t  
dem yon  B6hme und  Mitarb .  1 herges te l l ten  u•d als 1-SIethyl-3-eyan-4- 
phenyl-ace t id inon; (2)  (Sehmp. 98 - -99  ~ beze iehneten  ident i sch  sein. 

Th. Wimmer, Disser~at. Univ. Graz, l~ai 1965. 
"~ M, Coenen ~md 114. Pestemer, Z. Elektroebem. 57, 785 (I953). 
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T a b e l l e  2 

C O - - N t I - - R  1 
I 

NC--C--CI-I--t l~ 

Nr. R~ 1~ Scbmp., Ausb., 
" ~ % d.Th. 

I C6I-I5 C6H5 199 94 
I I  C6I-I4 �9 CH3 (o-) C6H5 137 86 

I I I  C6H4 �9 CH3 (m-) C6H5 138 76 
IV C6H4 �9 CH3 (p-) C6H5 162 80 
V C6H3" (CH3)2 (2,4) C6I-I5 156 84 

VI C6I-I8" (CI-I3)~ (2,5) C6tt5 132 64 
VII  C6H4 �9 C1 (m-) C6I-I5 183 78 

VIII* Cyclohexyl C6H5 155 10 
I X  ~-Naphthy] C6H~ 176 58 
X C6H4 �9 OCH3 (p-) C6I-I5 159 91 

XI  C6t'I5 C6H4 �9 OCH3 (p) 170 53 
X I I  C6H4" OCH3 (p-) C6H4" OCHs (p) 196 57 

* Die ltC1-Abspaltung wurde in diesem Falle mit Triiithylamin durchgeffihrt 

Erg~tnzi~ng bei der Korrelctur: In  jfingster Zeit konnten H. B6hme und 
S. Ebel [Chem. Ber. 98, 1819 (1965)] den Beweis erbringen, dag beim 
Erhitzen von e-Cyanzimts~ure-N-methylamid durch intramolekulare Michael- 
Addition tats~chlich 1-Methyl-3-cyan-4-phenyl-acetidinon-(2) entsteht. 

Hydrobenzamid  reagiert mi t  der doppel tmolaren Menge Cyanacetyl-  
chlorid vorerst  zu einem labi len Adduk t  X I I I ,  das sich beim Erh i tzen  in 
analoger l~eaktionsfolge zum Benzyliden-bis-(benzyliden-cyanessigs/iure- 
amid) X I V  (81% d. Th.) umlagert .  

j N  CO CH~ jNtt--CO--C CH--C~H5 
C6tts--CH C6H~--Ctt 

~N,I C O - - C H 2  ~NH--CO--C=Ct t - -C6I - I s I  

_ CH--C~H~ CN _ CN 

X I I I  XIV 

Wie es zur Bildung yon Derivaten des a-Cyanzimts~tureanilids aus den 
primer entstehenden Additionsprodukten (A) kommt, ist noch nicht Mar 
ersiehtlieh. Es k6nnte u. a. vermutet  werden, dab die Reaktion fiber einen 
labilen Vierring abl/~uft. Gegen diese intramolekulare Umlagerung mater 
Abgabe yon HC1 sprieht aber folgender Befmad: Setzt man zwei verschiedene 
SehiJJsehe Basen (z. B. Benzyliden-4-methoxyanilin und 4-Methoxybenzy- 
liden-anilin) gleiehzeitig mit  Cyanaeetylehlorid urn, so bilden sieh nieht nu t  
2 isomere c~-Cyanzimts/iureanilide (X trod XI), sondern, wie mit  I-Iilfe der 
Diinnsehiehtehromatographie naehgewiesen werden karm, 4 versehiedene 
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Produkte (I, X, XI  trod XII). Die 4 Verbindmlgen, welche wghrend der 
Reaktion durch Austauseh der gekennzeiehneten Phenylkerne entstehen 
k6nnen, wurden auf eindeu~igem Wege dargestellt und Ms Vergleiehssub- 
st~nzen fiir die ehromatographische Untersuehm~g verwendet, womit bewiesen 
ist, dab bei der oben beschriebenen Reaktion tatsaehlieh diese 4 K6rper nebcn- 
einander gebildet werden. 

In  Gegenwart yon A1Cla k6nnen infolge der stark aktivimCen C=C- 
Doppelbindung die Cyanzimtsgureanilide einen g ing  zu 3-Cyan-4-phenyl- 
3,4-dihydroca.rbostyrilen schliel.~en (s. Tab. 3). 

C~H 5 H Cells >( 
i u a 1 I -c v /\/\1 u r/" %0 R~ 

R a R~ 
XV--XIX 

T~belle  3 

Nr. R~ t"~ Ra Schmp., Ausb., 
~ % d.Th. 

XV H t t  H 185 80 
XVI CHa ~ H 232 72 

XVII  H H CHa 236 75 
XVIII  H CHa H 262 (u. Zers.) 82 

XIX CHa K CHa 256 (u. Zers.) 78 

Die Konstitution yon XV ist durch Dehych'ierung in alkal. LSsung mit H202 
zu 3-Cyan-4-phenyl-carbostyril beweisbar, da letzteres aueh aus o-Amino- 
benzophenon und Cyanessigs~iure~thylester synthetisiert werden karat. I-[ier 
sei eine interessunte Arbeit yon Colonge und Chumbard a erw.~hnt, die eine 
Cyclisierung yon Zimtsgureanilid mit A1Cla unter AbspMtung yon Benzol zu 
Carbostyril beschreibt. 

Vom 3-Cyan-4-phenyl-3,4-dihydrocarbostyril (XV) ~us ]ggt sieh durch 
sauce Verseifung der Cyangruppe unter gleichzeitiger Decarboxylierung 
4-Phenyl-3,4-dihydrocarbostyril (XX) gewinnen, welches bereits auf 
anderem ~VegeS, 6 erhMten worden ist. Der aufgezeigte Weg ist Mlge- 
mein zur Herstellung yon solchen Carbostyrilen geeignet (s. Tab. 4). 

In  AnMogie zu der oben erwglmten Synthese yon 3-Cyan-4-phenyl- 
3,4-dihydrocarbostyril (XV) kann man aus ~-Cyanzimtsgure-phenylester 
mit A1Cla unter gleichzeitiger Dehydrierung 3-Cy~n-4-pheny]cum~rin 
synthetisieren. Diese Beobachtung steht in gewissem Einkl~ng mit  einem 

J .  Colonge u n d  R.  Chumbard,  Bull. Soe. chim. France 1983, 982. 
s . E . . F . M .  Stephenson,  $. chem. Soc. [London] 1956, 2557. 
" G. W.  P e s o l d u n d  F .  V. K .  v. Reiche, J .  Amer. Chem. Soe. 79, 465 (/957). 
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H C6H5 

R , \/ 

I 

Ra 
X X - - X X I V  

T a b e l l e  4 

Schmp., Ausb., 
Nr. I~ 11~ R~ ~ % d.Th. 

X X  I-t I-I t I  180 98 
X X I  Ctt3 I-I H 185 96 

X X l I  H 14 CH3 136 98 
X X I I I  H CHa I-~ 256 95 
XXIV Ctt~ H CHa 170 99 

Hinweis yon  Christian u n d  A m i n  7, die auf /ihn]iche Art  4-Phenyl-3,4- 
d ihydrocumar in  aus Zimtsgure-phenylester  erhal ten haben.  

Ftir  die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  sind wir der F i r m s  J.  t~. Geigy AG, 
Basel, zu D a n k  verpflichteL Dank  sagen m6chten  wir auch Her rn  
Dr. R. W. Schmid, Basel, fiir die Ausft ihrung der Spektren. 

Experimenteller Teil 

1. o~.Cyanzimts(~u+'eanilid ( I )  

a) Zu einer L6sung von 18,0 g Benzalanilin in 60 ml Benzol ffigt man 
langsam unter Riihren 10,0 g Cyanacetylchlorid hinzu. Die l~iischung er- 
w~rmt sich stark, und es f~llt eine gelbe KristMlmasse aus. AnsehlieBend 
wird 45 Min. al:ff dem siedenden Wasserbad gehalten, wobei I-IC1 entweicht. 
Beim Abkiihlen kristallisiert I aus. Ausb. 23,0 g (94% d. Th.). Aus ~_thanol 
blaBgelbe Bli~ttehen vom Sehmp. 199 ~ 

Ct6I-I12N20. Ber. C 77,39, }I 4,87, N 11,28. 
Gef. C 77,43, t t  4,88, N 11,47. 

b) 1,6 g Cyanessigsgureanilid und 1,1 g Benzaldehyd werden so lange auf 
250 ~ erhitzt, bis keine Wasserdampfentwieklung mehr erfolgt. Beim Ab- 
kiihlen erstarr~ die Schmelzo zu einer Kristallmasse. Ausb. quanti~a~iv. Aus 
/~thanol blaggelbe B1/~ttchen vom Schmp. 199 ~ 

2. o~-Cyanzimtsaure.o.toluidid ( I I )  

Unter  analogen Reaktionsbedingungen entstehen aus 3,9 g Benzyliden-o- 
toluidin und 2,0 g Cyanace~ylchlorid in 20 ml Benzol nach 1 ~stdg.  l~iick- 
fluBkochen 4,5 g I I  (86% d. Th.). Aus J~thanol gelbe Nadeln vom Schmp. 137 ~ 

C17H14N20. Bet. C 77,80, t-I 5,37. Gel. C 77,95, t{ 5,45. 

7 C. 21/I. Christian und G, C. Am,in, Chem. Zbl. 1964, Nr. 1, S. 109, l~.ef. 
0892. 
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3. o:-Cyanz~imts4ure-m-toluidid ( I l i )  

Analog a us 3,9 g Benzyliden-m-toluidin und 2,0 g Cyanace~ylchlorid in 
20 ml Benzol. Ausb. 4,0 g (76~o d. Th.). Aus ~ h a n o l  hellgelbe Nadeln yore 
Schmp. i38 ~ 

C17I-t14N,aO. 13er. C 77,80, H 5,37. (Jef. (J 77,97, H 5,17. 

4. c~-C'yanzimtsiture-p-toluidid ( i  V) 

Analog aus 3,9 g Benzyliden-p-toluidin und 2,0 g Cyanacetylehlorid in 
20ml  Benzol, Ausb. 4,2 g (80~o d. Th.). Aus ~l:hanol gelbe Nadeln yore 
Schmp. 162 ~ 

C171414N20. Ber. C 77,80, I4 5,37. Gel. C 77,95, H 5,50. 

5. g-Cyanzimts4ure- 2,4-dimethylanilid ( V ) 

Analog aus 4,2 g Benzyliden-2,4-dimethylanilin und 2,0 g CyanaceVyl. 
chlorid in 25 ml Benzol. Ausb. 4,6 g (84~ d. Th.). Aus ~thanol  hellgelbe 
Haare vom Schmp. 156% 

ClsH16N-)O. Ber. C 78,25, H 5,83, N 10,18. 
Gef. C 78,2t, 14 5,84, N 10,02. 

6. ~-Cyanzimtsd.ure-2,5.dimethylanilid ( V1) 

Analog aus 4,2 g Benzyliden-2,5-dimethylanilin und 2,0 g Cyanaee~yl- 
chlorid in 25 ml Benzol bei 3stdg. 1RiickfluBkochen. Ausb. 3,5 g (64~ d. Th.). 
Aus A~hanol gelbe SpieBe vom Schmp. /32 ~ 

ClsI-I16N20. Ber. C 78,25, H 5,83, N 10,18. 
Gef. C 78,32, H 5,79, N 10,19. 

7. :t.Cya~zimtsdure-m.chlora~dlid (V I I )  

Analog aus 4,3 g Benzyliden-3-chlorani]in und 2,0 g Cyanacetylehlorid in 
20 ml Benzol (2 Std. unter  Riiekflug). Ausb. 4,5 g (78% d. Th.). Aus ~ h a n o l  
gelbe Bl~ttehen vom Sehmp. /83 ~ 

C16HllCIN20. Bet. C1 12,41. Gel. C1 12,66. 

8. ~-Cya~zimtsaurecyclohexylarnid ( V I I I )  

3,8 g Benzylidencyclohexylamin und 2,8 ml Tri~thylamin werden in 80 ml 
absol. ~t.her gelSst und unter  l~/ihren und X~hlen eine I, Ssung yon 2,0 g 
Cyanaeetylehlorid in 40 ml troekenem ~'4ther dazugetropft.. Die filtrierte 
L6sung hinterl~tgt, beim Einengen einen 1Rfiekstand, der dutch I~eiben kri- 
st.allin erstarrt.. Ausb. 0,5 g (10% d. Th.). Aus Cyelohexan farblose Plat ten 
vom Sehmp. 155 ~ 

C16HlsNsO. Bet. C 75,59, ~ 7,08, N 11,02. 
Gef. C75,41, H7,12, N 11,01. 

9. c~-Cyanzimtsiiure-~-naphthylamid ( IX)  

Analog aus 4,6g Benzyliden-,S-naphthylamin trod 2,0g Cyanaeetyl- 
ehlorid in 25 ml Benzol. Ausb. 4,5 g (58~ d. Th.). Aus .~t.hanol gelbe Sehup- 
pen yore Sehmp. 176 ~ 

@2OHlaN20. Ber. C 80,55, H 4,69, N 9,38. 
Gel!. C 80,42, H 4,70, N 9,31. 
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10. ~-Cyanzimtsaure.p-anisidid (X)  

Analog aus 4,2 g Benzyliden-p-anisidin und 2,0 g Cyanacetylchlorid in 
20ml  Benzol (1 Stde. l~fiekflul~). Ausb. 5,0g (91% d. Th.). Aus ~thanol  
gelbe Nadeln veto Schmp. 159 ~ 

C17H14N20~. Ber. C 73,39, H 5,03, N 10,07. 
(~ef. C 73,57, K 5,15, iN 10,23. 

11. c~-Cyan-p.rnethoxyzimts4ureanilid (XI)  

Analog aus 2,1 g 4-Methoxybenzyliden-anilin und 1,0 g Cyanacetylchlorid 
in 20 ml Benzol. Ausb. 1,5 g (53% d. Th.). Aus ~thanol  gelbe Tafeh~ yore 
Schmp. 170 ~ 

C17H14N202. Ber. IN 10,07. Gef. IN 10,11. 

i2. ~-Cyan-p.methoxyzimts~ture-p.anisidid (XI I )  

Analog aus 2,4 g p-Methoxybenzyliden-p-anisidin und 1,0 g Cyanaeetyl. 
chlorid in 20 ml Benzol. Ausb. t,7 g (57% d. Th.). Aus ~thanol  hellgelbe Bl~itt- 
ehen yore Schmp. 196 ~ 

ClsH16NuO3. Ber. N 9,09. Gef. N 9,00. 

13. Benzyliden-bis- (benzylidencyanessigs4ureamid ) ( X I V ) 

Analog aus 3,0 g Hydrobenzamid und 2,0 g Cyanacetylehlorid in 20 ml 
Benzol nach 2 stdg. RfickfluBkochen. Ausb. 3,5 g (81% d. Th.). Aus ~thanol  
farblose Nadeln yore Sehmp. 191 ~ 

C27H20N402. Ber. C 75,00, H 4,63, N 12,96. 
Gef. C 74,71, H 4,65, N 12,97. 

14. ~-CyanzimtsSure-N.methylamid ? 

30 ml einer 33proz. wiil~r. Methylaminl5sung werden 3real mi~ je 100 ml 
~ther  ausgeathert und  fiber ~a2SO4 getroeknet. Man fiigt unter Ktihhmg 
eine ~ther. LSsung yon 3,8 g 2-Cyanzimts~iurechlorid hinzu. Nach Filtrieren 
des Mebhylaminhydrochlorids wird die LSsung eingeengt und durch Reiben 
zur Kristallisation gebracht. Ausb. 3,5 g (92% d. Th.). 

C11H]0Ng.O. Ber. C 70,96, K 5,38. Gef. C 71,10, H 5,54. 

15. 3-Cyan-4.phenyl-3,4-dihydrocarbostyril ( X V ) 

2,5 g I werden mit  5,3 g A1Cla und 2,5 g NaC1 rein verrieben rind 3 Min. bei 
135 ~ in Sehmelze gehalten. Nach dem Abktihlen zersetzt man vorsichtig mit 
verd. HC1, saugt den roten Niedersehlag ab trod kristallisiert aus J~thanol 
unter  Zusatz yon A-Kohle urn. Farblose Nadeln vom Sehmp. 185 ~ Ausb. 
2,0 g (80% d. Th.). 

CIBH12N20. Ber. C 77,39, H 4,87, N 11,28. 
Gel. C 77,32, H 4,89, N 11,09. 

16. 3-Cyan-4.phenyl-6.methyl-3,4-dihydrocarbostyril ( X V I ) 

Ein fein verriebenes Gemisch von 2,8 g IV und  5,3 g A1C18 wird in der 
Schmelze bei 135 ~ zur Reaktion gebrach~. Nach kurzer Zeit li~tlt man abkiihlen, 
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zersetz~ mR verd. HC1 und saugt den roten R~iedersehlag ab. Ausb. nach dem 
Umkristallisieren 2,0 g (72% d. Th.). Aus :4thanol farb]ose Prismen veto 
Schmp. 232 ~ 

C~TH~4N20. Bet. C 77,86, I-I 5,35, N 10,69. 
Gel. C 78,02, H 5,22, N 10,85. 

t7. 3-Cya'J~-d-phe~y[-8-~nethy~-3,g-di]ayclrocarbostyril (X  ITII ) 

Analog ans 3,6 g I I  and  8,0 g A1Cla 3 Min. bei 130 ~ Ausb. nach dem Um- 
kristallisieren aus Jkthanol 2,7 g (75~ d. Th.). Farblose Blgtt.chen veto Schmp. 
236 ~ . 

C~Ttt~4N~O. Ber. C 77,86, H 5,35. Gel. C 77,73, ~4 5,21. 

18. 3-Cyan-g-phenyl. 7-methyl.3,4-dihydrocarbostyril (X VIII)  

Analog aus 2,8 g I I I  mid 5,3 g A1C13 1 Min. bei 140 ~ Ausb. nach dem Um- 
krisfallisieren aus J~tha,nol 2,3 g (82% d. Th.)~ Farblose :Nade]n, Schmp. 
262 ~ (Zers.). 

Cl~H14N20. Ber. C 77,86~ ~ 5,35, GeL C 77,88, H 5,21. 

19. 3-Cyan-4-phenyl.6,8.dimethyI-3,4-dihydrocarbostyril ( X I  X ) 

Analog aus 4,5 g V ~md 8,5 g AtC18 (2 Min. bei i40~ Ausb. naeh Umkri- 
stallisieren 3,5 g (78% d. Th.). Aus ~ thanol  farblose Nadeln, Sehrnp. 256 ~ 
(Zers.). 

ClsH16N20. Ber. C 78,27~ I-I 5,79. Gef. C 78,35, t t  5,69. 

20. 3-Cyan-4-phenylcarbostyril 

a) 3,0g XV werden in 15ml 2 n N a O H  in der Hitze gelSst und 5 m l  
10proz. t~I202-L5sung hinzugeffig~. Hierauf h~R man 5 Min. auf dem siedenden 
~u Beim Neutr~lisieren mit. verd. Essigs~ure f~llt das Produkt aus. 
Ausb. 2,8 g (93% d. Th.). Aus ~thanol--V~Tasser (I - 1) bla~gelbe Bl~tfchen vom 
Schmp. 271 ~ 

C16H10N20. Ber. C 78,04, H4,06,  N 11,38. 
Gef. C 77,90, t I  4,07, ~ 11,28. 

b) Man erhitzt 2,0g o-Aminobenzophenon ~md 2,4g Cyanessigs~iure- 
/ithylester im 01bad auf 200--220 ~ bis der Ansatz kristallin geworden ist. 
Ausb. nach dem Umkristallisieren aus J(thanol 0,9 g (36% d. Th.). Blaltgelbe 
Bl~ttchen vorn Schmp. 271 ~ 

21. 4-Phenyl-3,4-dihydrocarbostyril-caxbvnsi~ureamid- ( 3 ) 

1,0 g XV wird in 20 ml 50proz. H-~SOa aufgeschl~immt ~md so lange erhitz~, 
bis gerade ~.lles gel5st ist. Beim Eingiel~en der abgekfihRen LSsung in 250 ml 
~u fhllt das Produkt krista]lin a~ls. Ausb. 0,98 g (92% d. Th.). Aus ~ tha-  
nol f~rblose B1/ittchen veto Schmp. 230 ~ 

C16I-I14N202. Ber. C 72,20. tI 5,26, ~ 10,52. 
GeL C 72,89, H 5,24, N 10,48. 

22. 4-Phenyl-3,4-dihydrocarbostyr~l ( X X )  

1,7 g XV werden in 20 ml 50proz. H~SO4 gelSs~ trod ansch:.'ie~end 7 Min. 
[m Sieden gehMten. Man giei~t diese LSsung nach dem Abkiih]en in 300 ml 
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Wasser, wobei XX anf~llt. Ausb. 1,5 g (98o"o d. Th.). Aus Wasser--J~thanol 
(1:2) farblose Blattchen yore Schmp. 180 ~ 

C15tti3NO. Ber. C 80,69, H 5,87, N 6,27. 
Gef. C 80,67, I:[ 5,89, N 6,38. 

23. 4-Phenyl-6-methyl-3,4-dihydrocarbosty~'.il ( X X I )  

Eine Aufschl~mmung yon 1,5 g XVI in 20 ml 50proz. H~SO4 erhi~zb man 
so ]ange zum Sieden, bis alles gelSst ist. Nach dem Abk6hlen und EingieBen 
i~l 300 ml Wasser f~llt XXI  ~morph aus. Ausb. 1,3 g (96% d. Th.). Aus 
:s165 (2:1) farblose Nade]n vom Schmp. 185 ~ 

C16H15~O. Ber. C 81,0], H 6,34. Gel. C 80,76, t t  6,32. 

24. 4-Phenyl-8-methyl-3,4-dihydroca~'bostyril ( X X I I )  

Analog aus 0,9 g XVII. Ausb. 0,88 g (98~/o d. Th.). Aus f4~hanol ~'Vasser 
farblose, rhombische Tafe]n vom Schmp. 136 ~ 

C16HI5NO. Ber. C 81,01, I-I 6,34. Oef. C 81,07, H 6,40. 

25. 4.Phenyl-7-methyl-3,4-dihydrocarbostyril ( X X I I I )  

Analog aus 1,0 g XVII I .  Ausb. 0,85 g (95% d. Th.). Aus ~thanol  iarblose, 
rhombische Tafeln yore Schmp. 256 ~ 

C16FI15NO. Ber. C 81,01, H 6,34. Gel. C 81,02, H 6,49. 

26. 4-Phenyl.6,8-dimethyl-3,4-dihydrocarbostyril ( X X  I V ) 

Analog mit 1,0 g XIX.  Ausb. 0,92 g (99% d. Th.). Aus Atbm~ol farblose 
Nadeln vom Schmp. 170 ~ 

C17HiTNO. Ber. C 81,27, H 6,77, N 5,58. 
Gel. C 81,21, 1~ 6,91, N 5,59. 

27. a-Cyctnzimts4urephenylester 

Ein Gemisch yon 3,2 g Cyanessigs~urephenylester und  3,6 g Benzalanilin 
erstarrt beim Erhitzen auf 70 ~  1 ~ in .  zu einer KristMlmass% die sich mit  
-~hanol  anreiben l~Bt. Ausb. 4,9 g (980/o d. Th.). Aus ~ h a n o l  f~rblose Na- 
deln vom Sehmp. 122 ~ 

C~6/-IllN02. Ber. C 77,11, H 4,41, N 5,62. 
Gef. C 77,08, H 4,56, N 5,85. 

28. 3-Cyan.4-phenyl-cumarin 
2,0 g ~-Cyanzimts~ure-phenylester werden mit  4,0 g A1C13 rein verrieben, 

1 5~in. bei 140 ~ in Schmelze gehalten und anschlieBend mit verd. tIC1 zersetzt. 
Aus ~thanol  tinter Zusatz yon A-Kohle farblose Bl~ttchen yore Schmp. 214 ~ 
Ausb. 1,4 g (68% d. Th.). 

Ci6t-I9~NO~. Ber. C 77,73, H 3,64, N 5,67. 
Gef. C 77,33, H 3,74, N 5,61. 


