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8ynthesen mit Nitrilen, 24. Mitt.: 
U b e r  D i c y a n m e t h y l e n - p y r r o l i d i n e  

Von 

H. Junek, H. Hambiick und Brig'itte Hornischer 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universit~it Graz 

(Eingegangen am 14. Dezember 1968) 

Die I~2ondensationsprodukte des dimeren Malons'~urenitrils 
mit Benzil erleiden untcr dem Einflul3 yon Alkalien eine Cycli- 
sierung und zugleieh 1,2-Arylversehiebung; so werden 2-Dicyan- 
methylen-5-oxo-4,4-diphenyt-pyrroHdin- 3-carbonitrile erhaltem 

Syntheses with Nitriles, X X I  V.: Dicya~ omethylenepyrrolidi~es 

The condensation products of dimeric malononitrfle and 
benzil on treatment with alkali undergo cyclization wieh con- 
comitant 1.2-shift of the phenyl groups. The reaction products 
are 2-dicyanomethylene-5-oxo-4.4-diphenylpyrrolidine- B-carbo- 
nitriles. 

Das Kondensationsprodukt des Benzils mit monomerem Malons/iure- 
nitril erf/ihrt dutch die Einwirkung yon w/il3riger N a 0 H  eine Cyclisierung 
zu einem Pyrrolidindion, wobei gleichzeitig eine der Benzils/iureumlage- 
rung vergleichbare 1,2-Arylverschiebung auftritt 1. I)iese t~eaktion kann 
aueh auf die Kondensate des dimeren 5{alonitrils ausgedehnt werden, wie 
im folgenden gezeigt wird. 

Erhitzt man 2-Amino-4-benzoyl-4-phenyl-l,3-butadien-l,l,3-tricarbo- 
nitril (1) in verd. NaOH, so f/irbt sich das Reaktionsgemiseh vorerst rot, 
und unter Entf/irbung tritt  L6sung ein. 

Mit HC1 kann dann das 2-Dicyanmethylen-5-oxo-4,4-diphenyl- 
pyrrolidin-3-carbonitril (6) erhalten werden. Ebenso ]agern sieh die NIono- 
chlor- bzw. Dichlorverbindungen 2 und 3 zu den Pyrrolidinonen 7 und 8 

1 H. Junel~, B. Hornischer und H. Hamb6ck, Mh. Chem. 100, 503 (1969). 
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urn. Ledigl ieh die Umse t zungsp roduk t e  des p -Dime thy lamino-benz i l s  und  
des p ,p ' -B i sd ime thy laminobenz f l s  mi t  d imere m Maloni t r i l  (s. 23. Mibt. 1) 
s ind gegeniiber  Alka l ien  so empfindl ieh,  dal l  Zerse tzung e in t r i t f  und  eine 
Umlage rung  n ieh t  m6glieh ist. Auch  2 ,2 ' -Pyr id i l  kann  mi t  d imerem 
5faloni t r i l  kondens ie r t  und  in das  Pyr ro l id inon  9 f ibergefi ihr t  werden.  

Die spektralen Befunde an den Umlagertmgsprodukten weisen eindeutig 
auf eine Cyclisierung und 1,2-Arylversehiebung him So finder sieh im IR-Spek-  
t rum yon 6 eine NI-I-Absorption bei 3220 X und bei 1770 K eine Carbonyl- 
frequenz, wie sie fiir ein y-Laetam zu erwarten ist. Das NiKl~-Spektrmn 
yon 0 zeig~ neben dem Aromaten  ein Signal bei 0,8 z, welches sowohl dem 
Proton des Laetams~iekstoffs als aueh demjenigen in Position 3 des Ringes 
en~spricht. In  beiden F-~llen sind die der Nitr i lgruppe mm~itt~elbar benaeh- 
barren H-Atome stark acid. 

Zum Reak t ionsve r l au i  k a n n  angenommen  werden,  dal~ es sich wie- 
der  u m  eine an ionot rope  1 ,2-Arylversehiebung analog der  Benzilsiture- 
umlagerung  handel t ,  wodureh  d a n n  sekunds  ein Ringsehlul3 m6glieh is t  
(4-> 5). Dies en t sp r i ch t  somit  dem Mechanismus,  wie er bere i ts  in der  
23. Mi• dieser Reihe  1 darge legt  worden  ist. Die Umlagerung  yon  1, 2 und  3 
wird  dureh  Cyanid ionen ebenfal ls  fas t  zur  G~inze verh inder t .  

Wie  sehon in den NS{R-Spekt ren  der beschr iebenen  Pyr ro l id inone  
zum Ausd ruek  kommt ,  besi tzen dis  Verb indungen  jeweils zwei aeide 
H - A t o m e  in Ste l lung 1 und  3 des Ringes.  Bei der  Bromierung  ~drd das  H 
a m  Rings t ieks tof f  du t ch  Halogen  ersetzt ,  wie das Fehlen  des NH-Signa l s  
im Pro~onenresonanzspek t rum yon 10 anzeigt.  

Experimenteller Teil 

1. 2-Dicyanmethyle~z-5-oxo-4,4-diphenylpyrrolidi~-3-carbonitril (6) 

1 g 2-Amino-4-benzoyl-4-phenyl- 1,3-butadien- t, 1,3-tricarbonitril  (l) wird 
mit  3 ml O,ln-NaOI-I his zum beginnenden Sieden erhitzt.  Der anfangs ent,- 
sfehende r6tliehe Niederschlag 16s~ sieh auf und die nun fas~ farblose L6sung 
wird mit  10 ml I-I~O versetzt  und naeh dem Erkal ten  mit  verd. tIC1 an- 
gesi~uert. Der Niedersehlag wird abgesaugt (0,7 g = 70O/o d. Th.) und aus 
Eisessig umkristallisiert .  Farblose Balken, Schmp. 257 ~ (u. Zers.). 

C20HI~N40. Ber. C 74,06, I-I 3,73, N 17,27. 
Gef. C 73,82, IK 3,64, N 17,08. 

2. 2-Dicyanmethylen-4-p-chlorphenyl-5-oxo-4-phenylpyrrolidin-3-carbonitril (7) 

t g 2-Amino-4-p-chlorbenzoyl-4-phenyl- 1,3-butadien- 1,1,3-triearbonitril (2) 
wird in 10 ml 2n-NaOt-I eine Min. zum Sieden erhitzt.  Die gelbliehe L6sung 
wird heiB fil triert  und mit  IKC1 anges~uert. Der farblose Niederschlag wird 
zm" tgeinigung in w/il3r. NaOt I  gelSst trod mit  S/lure wieder ausgef~llt. Ausb. 
0,5 g ~ 500/o d. Th. Farblose Balken, Sehmp. 123--126 ~ 

C20HllC1N40. Ber. C1 9,85. Gef. C1 9,42. 
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3. 4,4-Bis.p-chlorphenyl-2-dicyanmethylen-5-oxo-pyrrolidin-3-carbonitril (8) 

1,5 g 2-Amino-4-p-chlorbenzoyl-4-p-chlorphenyl- 1,3-butadien- 1,1,3-tricar- 
bonitril (3) werden, wie unter  2. angegeben, mit  5 ml 0,1n-NaOH behandelt. 
Ausb. 1,5g ~ 100~) d. Th. Farblose Nadeln (aus Benzol), Schrnp. 220 ~ 
(u. Zers.). 

C2oHloCI~N40. Ber. C 61,08, I-I 2,56, iN 14,25. 
Gef. C 60,86, I-I 2,68, N 14,30. 

4. 2-Dicyanmethylen-5-oxo-4,4-di- ( 2-pyridyl ) -pyrrolidin-3-carbonitril (9) 

2,1 g 2,2'-Pyridil werden mit  2g  dimerem Malonsi~urenitril in 30mI 
~ thanol  unter  Zugabe yon 0,5 ml Piperidin 5 Min. zum Sieden erhitzt. Aus 
der erkalteten LSsung erh~lt man 3 g eines gelbliehen Niedersehlages, der 
mit  ~ thanol  angerieben wird (zersetzlich). Man nimmt in 90ml  10proz. 
NaOI-I auf, erhitzt zum Sieden, filtriert und f~llt mit  HC1. Ausb. 2,5 g; aus 
DMF/H20 orangegelbe Pl~ittchen, Schmp. fiber 340 ~ 

ClsH10N60. Ber. N 25,76. Gef. N 25,67. 

5. 1-Brom-2-dicyanmethylen-5.oxo-d,4-diphenylpyrrolidin-3-carbonitril (10) 

Man 15st 1 g 1 in 8 ml 2n-NaOH und ffigt unter Eiskfihlung 0,25 ml Brom 
hinzu. Der sehmierige ~Tiederschlag (0,5 g = 40% d. Th.) wird mit Eisessig 
angerieben und dann umkristallisiert. Farblose Balken, Schmp. 270 ~ (u. Zers.). 

C.2oH11Br~T40. Ber. Br 19,82. Gef. Br 19,56. 


