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(Eingegange~t am 12. Dezember 1968) 

Die Bedingungen ffir die Kondensat ion yon Benzil mit  mono- 
merem und dimerem 3~alons~m'enitril werden iiberprfift und ffir 
das 2-Benzoyl-2-phenyl-athylen-l , l -diearboni tr i l  (2a) sowie das 
2-Amino-4-benzoyl-4-phenyl- 1,3-butadien-l , l ,3- tr icarbonitr i l  (1 a) 
die Strukturen sichergesteltt. Unter  dem Einflug yon wgBrigen 
AlkMien erleidet 2 a eine 1,2-Arylversehiebung und dureh Cyelisie- 
rung entsteht  das 2,5-Dioxo-4,4-diphenyl-pyrrolidin-3-carho- 
nitril  (7a). 

Syntheses with Nitriles, X X I I I . :  A,nionotropie 1,2-Shi]t o] 
Aryl  Group8 in Benzil--~lalononitrile Condensatio~ Products 

The condensation conditions of benzi] with monomeric and 
dimeric malononitri le have been reinvest igated and the struc- 
tures of 2-benzoyl-2-phenyl-ethylene- 1.1 -dicarbonitrile (2 a) and 2- 
amino-4-benzoyl-4-phenyl- 1.3-butadiene- 1.1.3-tricarbonitrile (1 a) 
elucidated. With  aqueous alkali 2 undergoes i .2-arylmigra- 
t ion and cyclization yielding 2.5 dioxo-4.4-diphenyl-pyrrolidiue-3- 
carbonitri le (7a). 

Die K o n d e n s a t i o n  yon  Benzfl mi t  Malons/~uredinitri l  war  berei ts  
Gegens tand  einer Un te r suchung  von Anderson, Bell und  Duncan I. Nach  
Ans ich t  dieser Au to ren  is t  das  un te r  Basenka~alyse  e rha l tene  P r o d u k t  
eine Verbindung,  die aus  d e m  intermedi/i.r gebi lde ten  Dimeren  des M~lo- 
ni tr i ls  und  dem Dike ton  durch  H 2 0 - A b s p a l t u n g  en t s t anden  sein soll (1 a). 

1 D. ~I. W. Anderson, F. Bell trod J.  L. Duncan, J. Chem. Soc. (London) 
1961, 4705. 
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Die Werte der Elementaranalyse stimmen mit diesen Angaben zwar 
iiberein (KristaUalkohol), jedoeh lieg die Interpretation des IR-Spektrums 
Zweifel an der Riehtigkeit der vorgesehlagenen Struktur aufkommen (3390, 
3310, 22~0, 1740 sh, 1722 K und zus/~tzliehe Banden, welehe dem ~thanol 
zukommen). Die Konjugation des Carbonyls in 1 a zu den beiden olefinisehen 
Doppelbindungen maeht eine Absorption bei 1722 l~l unwahrseheinlieh, liegt 
doeh die C=O-Bande des Benzils selbst bei 1682 bzw. 1664 K. 

U m  diesen SaehverhMt zu kl/~ren, ist yon uns Benzil mit  dimerem 
MalonitriI umgesetzt worden. Das erhaltene Reaktionsprodukt ist mit  dem 
yon Anderson et al. ~ besehriebenen nieht identiseh. ])as IR-Spekt rum 
best~tigt eindeutig, daft unser Reaktionsprodukt das 2-Amino-4-benzoyl- 
4-phenyl-l ,3-butadien-l , l ,3-tr iearbonitri l  ( la )  ist. So absorbiert die 
NH2-Gruppe bei 3380 und 3200 K, die Nitrilfunktion finder sieh bei 2220 
und 2200 K und die breite Carbonylbande bei 1580 K. Die Naeharbeitung 
der Andersonsehen Versuehe mit  monomerem Malonitrfl und Dimethyl- 
anilin Ms basisehem KatMysator  liefert das erwartete Kondensations- 
produkt  (1 : l) mit  Benzil (2a). Das IR-Spekt rum st immt mit. der ange- 
gebenen Struktur  iiberein. Mit entspreehend substituierten Benzilen erhs 
man so mit dimerem bzw. monomerem Malonitril die homologen Produkte 
l b ,  2b ,  lc ,  2c, l d  und le .  

AuffMlend ist die Empfindliehkeit aller dieser Verbindungen (1 a - - 1  e, 
2 a, 2 b, 2 c) gegeniiber w/~ftrigen Alkalien. Hierbei soll vorerst nur d.as Ver- 
halten der 1 : 1-Kondensationsprodukte 2 a ~ 2  c besproehen werden. Beim 
Erhitzen mit verd. Natronlauge gehen sie allm/ihlieh in LSsung, und mit 
Minerals//uren werden die Endprodukte ausgef/illt, deren IR-Spektren 
eine NH-Absorption aufweisen; dutch eine C-----O-Bande bei 1730 bzw. 
1795 K wird das Vorliegen eines -(-Laetams wahrseheinlieh. Dies ftihrt zu 
der Annahme, daft naeh prim/~rer Verseffung einer Nitrilgruppe zum 
S//ureamid eine der Benzilsgureumlagerung vergleiehbare Versehiebung 
eines Phenylrestes stattfindet. Sie beginnt als anionotrope Reaktion mit 
dem Angriff eines Hydroxylions an die Carbonylgruppe (5). ])ureh den 
- - I - E f f e k t  der Nitrilgruppe einerseits und die Abstogung des wandernden 
Phenylrestes yore elektronenreiehen Ausgangspunkt andererseits t r i t t  eine 
1,2-Versehiebung der Arylgruppe ein. ])as so gebildete Sgureanion eyeli- 
siert sieh dann unter Aufnahme eines Protons und Wasserabspaltung 
(6, 7a). ])as Endprodukt  dieser l~ea.ktionsfolge stellt somit alas 3-Cyan- 
4,4-diphenyl-pyrrolidin-2,5-dion (7a) dar. AnMog dazu erhs man aus 
2 b  bzw. 2e die beiden entspreehenden Chlorderivate 7b  und 7c. 

Erhi tzt  man gem~g den Angaben yon Anderson et al. t Benzil und 
Cyanaeetamid in Athanol unter Zugabe yon Di/~thylanilin, so stehen ftir 
die erhaltene Verbindung die beiden Strukturen 3 a und 4 zur ])iskussion. 
])em IR-Spekt rum naeh liegt jedoeh die eyelisierte Form 3a  vor, 
das 5-Itydroxy- 2-oxo.4,5-diphenyl-2,5-dihydro-pyrrol-3-earbonitril. ])a 
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die nieht cyclisierte Form 4 eine vermutliche Zwischenstufe der oben er- 
w~hnten Umlagerung darstellt, war anzunehmen, daft such die Pyrrolinone 
3a  und 3b  durch wgl~rige Alk~lien fiber 4 in die Succinimidderivate 7a  
und 7b  iiberzuftihren seien. Dies trifft zu, und B a r s k y  und Benzce 2 gelang- 
~en so bereits zu 7a. Ffir die Umwandlung yon 3a  in 7a  postu]ieren sie 
jedoeh eine einfache 1,2-Arylverschiebung der Pyrrolinonform 3a, w/~h- 
rend yon Queen s bereits die Vermutung ~usgesproehen wird, daft es sieh 
hierbei um eine Benzils~ureumlagerung handeln kSnnte. 

Die Benzils/~ureumlagerung wird, wie Dilthey und Scheidt ~ gezeig4 
haben, durch die Anwesenheit yon Cyanidionen gehemmt, d~ diese eine 
Spaltung des Benzils in Benzaldehyd verursaehen. Dies trifft  aueh fiir die 
Mono-ylidenverbindung des Malonitrfls mit  Benzil (2 a) zu. Bei Zusatz von 
KCN zu der fiir die Umlagerung verwendeten AlkMilSsung sinkt die Aus- 
beute an 7 a auf die Halfte und Benzaldehyd wird frei, weleher gasehromuto- 
graphisch na.ehweisbar ist. Das Pyrrolidindion 7a  ist gegentiber Cyanid- 
ionen vSllig st~bil, Benzaldehyd k~nn nieht gefunden werden. Dieses Ver- 
halten yon 2 a entsprieht somit den Angaben yon Dilthey und Scheidt 4 und 
bestgtigt die Annahme einer der Benzils~ureumlagerung ~hnlichen 
1,2-Arylverschiebung. 

Obwohl es sich bei 7a  um ein Suceinimidderivat handelt, findet keine 
N-Bromierung start. Das Wasserstoffatom in Position 3 erfghrt dnreh die 
unmittelbare Naehbarsehaft  der Nitrilgruppe eine so starke Aeidifizierung, 
daft eine Halogenierung an dieser Stelle angreift. 

Das NMR-Spektrum von 8 l~tl~t dies klar erkennen. Die Signale ffir die 
Aromaten erscheinen bei 2,5 z, ftir den am Stickstoff gebundenen %Vasserstoff 
liegen sie bei 0,5 z. Verbindung 7a zeigt dagegen im NMR-Spektrum zus~tzlich 
noch ein Signal bei 4,5 ~, entsprechend dem H-Atom in Position 3. 

Br CeH5 I-I C~H 5 

N C - - I - - - - - - C e H  5 H ~ N O C ~  -----CGH ~ 

t r I ~ 

H H 

8 9 

Dureh Einwirkung yon w/~Brigen Alka.lien und Brom bei erhShter 
Temperatur  auf 7a  finder eine partielle Verseifung der Nitrilgruppe start, 
es entsteht das Carbonss 9. 

Schlieftlich sind auch noeh die Angaben yon Anderson  et al. 1 beziiglich 
der Reaktion yon Benzoin und Malodinitril fiberpriift worden. Die ge- 

2 L. [.  Barsky und W. L.  Benzee, J. reed. pharm. Chem. 3, 289 (1961). 
A .  Queen, Chem. and Ind. 1958, 196. 

4 W.  Dilthey und P. Scheidt, J. prakt. Chem. [2] 142, 125 (1935). 
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n a n n t e n  Au to ren  pos tu l ie ren  das  Vorl iegen der  5~Iono-ylidenverbindung 10 
in der  offenen Form.  Die dieser A n n a h m e  widerspreehenden  I R - s p e k t r o -  
skopischen Da ten  zeigen jedoch,  dug die Verb indung  die R i n g s t r u k t u r  
11 hat .  

H H 

/ i t  I \ / \ / I ~  / 
c oR / \ /  

NC CN N H  
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Die bei 3440, 3300, 3250 und 3200 K liegenden Banden entspreehen den 
Streckschwingungen der Iminogruppe.  Bei 2220 K erscheint die Absorpt ion 
der Nitr i lgruppe und die bei 1650 K auftretende starke Bande ist nach den bei 
den Iminocumarinen gemachten Erfahrungen 5 eindeutig der Iminofunkt ion 
zuzuordnen. 

Die Anfer t igung  und  Auswer tung  der  I R -  und  N M R - S p e k t r e n  ver-  
danken  wit  H e r r n  Dr. H. Sterk, die gasehromatograph i sehen  Ana lysen  
H e r r n  Dr. H. Binder a m  hiesigen Ins t i t u t .  

Exper i mente l l e r  Teil  

1. 2-A mino-4-benzoyl-4-phenyl- l ,3-butadien- l , l  ,3-tricarbonitril ( l a )  

2 g Benzil und 2 g dimeres Malons~uredinitril  erhitzt  man in 10 ml ~ thano l  
unter  Zugabe yon 5 Tropfen Piperidin 5 Min. zum Sieden. Nach mehreren 
Stdn. wird der Kris ta l lbrei  abgesaugt und aus J~thanol umkristallisiert .  
Ausb. 3,1 g (100% d. Th.). Gelbe Pl/~ttchen, Schmp. 196 ~ 

C20H12N40. Ber. C 74,06, H 3,73, N 17,27. 
Gel. C 74,07, H 3,75, N 17,22. 

2. 2-Benzoyl- 2-phenyl-iithylen- l ,l.dicarbonitril (2a) 

2,1 g Benzil und 1,4 g (monomeres) Malonitril h/tlt man unter Zugabe yon 
0,2 ml N,N-Dimethylani l in  in 25 ml J~bhanol 2 Stdn. bei 70 ~ Die abgekiihlte 
L6sung wird mit  Eis versetzt  und der Niedersehlag aus ~ tha a o l  umkristal l isiert  
Ausb. 1,8 g (700/0 d. Th.). Farblose  Nadeln aus ~thanol ,  Schmp. 122 ~ 

C17H10N20. Ber. C 79,06, t t  3,90, N 10,85. 
Gef. C 78,91, H 3,90, N 10,76. 

3. 2-Amino-4-p-chlorbenzoyl-4-p-chlorphenyl-l,3.butadien-l,l,3.tricarbonitril 
( l b )  

Wie unter  1. angegeben, erh~ilt man aus 3 g p,p '-Dichlorbenzil ,  2 g di- 
merem MMonitril, 10 ml J~thanol und 4 Tropfen Piperidin 3,7 g (92% d. Th.). 

H. Junek und R. J. Schaur, Mh. Chem. 99, 96 (1968). 
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Umkristallisation aus :Nitrobenzol liefert gelbgriine Pl~ttchen, Schmp. 229 ~ 
(u. Zers.). 

C20H10CluN40. Ber. C 61,08, H 2,56, N 14,25. 
Gef. C 60,80, I t  2,59, ~q 14,37. 

4. 2-p-Chtorbenzoyl-2-p-chlorphenyl-gtthyle~-l,l-diearbonitril (2b) 

2 g p,p'-Dichlorbenzil und  1,4 g monomeres Malonitril werden in 10 ml 
DMSO 2 ~ in .  zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkal ten versetzt man  mit 
Wasser. Ausb. 1,6 g (68% d. Th.). Prismen aus Eisessig, Sehmp. 123 ~ 

C17HsCl~NuO. Ber. C 62,00, H 3,04, N 8,42. 
Gel. C 61,51, H 2,63, N 7,91. 

5. 2-Amino-4-p-chlorbenzoyl-4-phenyl-l,3-butadien-l,!,3-tricarbonitril (lc) 

Dutch Erhitzen yon 0,8 g p-Chlorbenzil mit  0,8 g dimerem 5ialonitril in 
5 ml "s mit  0,1 ml Piperidin auf 90 ~ (2 Min.) erh~lt man  nach mehrstdg. 
Stehen 1,2 g (100% d. Th.) gelber Nadeln. Reinigung aus Butanol, Schmp. 
134 ~ . 

C2oHllC1NaO. Bet. C1 9,89. Gel. C1 9,67. 

6. 2-p-Chlorbenzoyl-2-phenyl-4thylen-l,l-dicarbonitril (2c) 

2stdg. Erhitzen yon 2 g  p-Chlorbenzil, 1,4g Malodinitril und 0,2ml 
N,N-Dimethylanilin in 25 ml )~thanol auf 70 ~ liefert naeh dem Ausf~llen mit  
~rasser einen 61igen Niederschlag, der mit  Butanol angerieben wird. Ausb. 
0,4 g. Aus ~thanol  farblose Nadeln, Sehmp. 140 ~ 

C17H�CIN~O. Ber. C1 9,21. Gel. C1 9,14. 

7. 2.Amino-~-p-dimethylaminobenzoyl-d-phenyl-l,3-butadien-l,l,3- 
tricarbonitril (1 d) 

Man erhitzt 1,7 g p-Dimethylaminobenzil mit  0,8 g dimerem l~r 
in 8 ml J(thanol unter  Zugabe yon 3 Tropfen Piperidin eine Min. zum Sieden. 
Ausb. 1,3 g (52~o d. Th.). Umkristallisation aus Dioxan (Zers.) ergibt rote 
St~ibchen, Sehmp. 255 ~ 

C2uI-II7NsO. Bet. C 71,92, H 4,66, N 19,06. 
Gef. C 71,82, Iff 5,15, N 19,19. 

8. 2-Amino.d-p-dgmethylaminobenzoyl.4-p-dimethylarainophenyI-1,3-butadien- 
1,1,3-tricarbonitril ( le)  

Aus 0,7 g p,p'-Bis-dimethylamino-benzil, 0,4 g dimerem Malonitril und 
3 Tropfen Piperidin in 5 ml J~thanol, 90 Min. mater ]%iickfluB erhitzt. Ausb. 
1 g (100% d. Th.). Dunkelrote St~behen, Sehmp. (aus Dioxan): 150 ~ u. Zers. 

C24H22~Nr60. Ber. C 70,23, H 5,40, N 20,47. 
Gel. C 70,46, H 5,59, N 20,00. 

9. 4,5-Bis.p.chlorphenyl-5-hydroxy-2-oxo-2,5-dihydro-pyrrol-3-carbonitril (3b) 

2 g p,p'-Dichlorbenzil und 1,4 g Cyanaeetamid werden in 40 ml )~thanol 
gel6st und  unter  Zufiigung yon 0,2 g Di~thylamin 10 Min. zum Sieden erhitzt. 
Nach 12 Stdn. wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und der Nieder- 
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sehl~g abgesaugt. Ausb. 2,2g (85~) d. Th.). Farblose B~lken; aus Eisessig 
Schmp. 245--247 ~ 

C17HIoC12NzOz. ]~er. C1 20,54. Gel. C1 20,10. 

10. :2,5-Dioxo-d,~-diphenylpyrrolidin-3-carbonitril (7a) 

1 g 2a  werden in 4 ml 0,1n-NaOH dutch Erhitzen gel6st, wobei sich das 
Reaktionsgemisch dunkelgelb f~irbt. Naeh dem Abkiihlen wird filtriert, mit  
Wasser auf das Doppelte verdfinnt und mit  verd. HC1 anges/~uert. Der Nieder- 
schlag, weleher anfangs meist amorph anf/illt, wird ~bgesaugt und aus Eis- 
essig umkristallisiert. Ausb. 0,6 g (60~) d. Th.). F~rblose Balken, Sehmp. 
132 ~ (u. Zers.). 

C17Hl~N202. Ber. C 73,90, H 4,38, N 10,14. 
Gef. C 73,99, H 4,40, N 9,91. 

1 t. 4,~l-Bis-p-chlorphe~.yl-2,5.dioxo-pyr~vlidin-3-carbo~itr,il (7b) 

1 g 3b  bzw. 2b  wird in 10 mt 2n-NaOH 1 Min. zum Sieden erhitzt. Die 
orange gef/~rbte L6sung wird heiI] ~bfiltriert und d~s Fi l t rat  mit  retd.  HC1 
anges~uert. Den farblosen Niederschlag 16st ram1 nochnaals in L~uge, f~llt 
wieder mit HC1 und w/~scht mit  ~'~asser. Ausb. 0,6 g (57O/o d. Th.), farblose 
St~tbehen, Sehmp. 134 ~ 

C17H10C12N202. Ber. C1 20,41. Gef. Cl 19,78. 

12. 4-p-Chlorphenyl-2,5-dioxo-4.phenylpyrrolidin-3-carbonitril (7c) 

Die Umlagerung erfolgt analog zu den Angaben unter  11. aus 2 c; Ausb. 
47 9o d. Th. Reinigung des faxblosen Produktes durch Umffillen aus NaOH/ 
HCI; Schnap. 117--119 ~ 

CI~Iff~IC1N~O2. Ber. C1 11,34. Gef. C1 10,68. 

13. 3-Brom-2,5-dioxo-4,4-diphenylpyrrolidi~,.3-carbonitril (8) 

1,2 g 2,5-Dioxo-4,4-diphenyl-pyrrolidin-3-carbonitril (7a) werden in 4 ml 
10proz. NaOH gel6st und mit  I g Eis versetzt. Nach Zugabe yon 0,25 ml 
Brom sondert sich ein orangefarbenes 01 ab, welches nach einiger Zeit 
kristallin erstarrt. Umkristallisa.tion aus )~thanol/Wasser ergibt 0,5 g farblose 
Nadeln, Schrap. 119 ~ 

C17HllBrNsO2. Bet. Br 22,50. Gel. Dr 22,63. 

14. 2,5-Dioxo-4,4-diphenylpyrrolidin-3-carboxctmid (9) 

1 g 7a 16st man in 20hal 10proz. KOH, fiigt 0,2 ml Brom hinzu mad 
erw/~rmt 3 Stdn. auf 60 ~ Das gebildete dunkelgelbe 01 wird rnit wenig Eis- 
essig a ngerieben und aus Eisessig umkristaltisiert. Fgrhlose Prismen, Sehmp. 
142--145 ~ . 

CI~HlaN2Os. Ber. C 69,51, ill 4,75, N 9,55. 
Gef. C 70,06, H 4,35, N 9,77. 

33* 


