
Z{onatshefte fiir Chemic 102, t54--158 (1971) 

�9 by  Springer-Verlag 1971 

Synthesen mit Nitrilen, 29. Mitt.*: 
D i e  l i r t e a r e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  a u s  D i m e t h y l a m i n o -  

p h e n y l p r o p e n o n  u n d  M a l o n s s  

Von 

H. Junek, G. Stolz und A.R. 0. Schmidt 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Organische Chemic der Universit/~t Graz 

(Eingegangen am 11. Juli  1970) 

In  unpolaren Ldsungsmitteln kondensieren sich monomeres 
und ,,dimeres" Malonitril mit  I) imethylamino-phenyl-propenon 
zu linearen Dienen bzw. Trienen. 2-Cyan-5-dimethylamino- 
3-phenyl-2,4-pentadienamid (4) kann als Zwischenprodukt fiir 
die Bildung yon Pyridonen aus Enaminoketonen und Cyan- 
acetamid aufgefal3t werden, da in saurem Medium die Cyelisie- 
rung zum 2-Oxo-4-phenyl- 1,2~dihydro-pyridin- 3-carbonitril bzw. 
dem Carbonsgureamid gelingt. 

Syntheses with Nitriles, X X I X :  The Linear Condensation 
]Products from Dimethylaminophenyl Propenone with Malono- 
nitrile 

Monomerie and "dimerie" malononitrile condense in non- 
polar solvents with dimethylamino phenyl propenone to form 
lineal" dienes and trienes, resp. 2-Cyano-5-dimethylamino-3- 
phenyl-2,4-pentadienamide (4) represents an intermediate in 
the formation of pyridones from enamine ketones and cyano- 
aeetamide. I t  is eyelised in acidic medium to'  2-oxo-4-phenyl- 
1,2-dihydropyridine-3-earbonitrile (8) (or-3-earboxamide, 9). 

Bei den  bisher  besehr iebenen Umse tzungen  i, ~ yon  Enaminoke tonen  
mi t  m o r o m e r e m  bzw. , ,d imerem" Maloni t r i l  hande l te  es sich s tets  um 
Kondensa t ions reak t ionen ,  die im sauren bzw. a lkal isehen Medium 
eyclische E n d p r o d u k t e  l ieferten. Verz iehte t  mart  auf eirte Si~ure- bzw. 
Basenka ta lyse  und  f i ihr t  die I~eakt ion yon  3 -D ime thy l a mino - l -phe ny l -  
2 - p r o p e m l - o n  (1) mi t  den Ni t r i len  2 bzw. 3 bei 160 ~ als Sehmelze oder in 
e inem inertert  L6sungsmi t te l  dureh,  so werden das  aeyelisehe Diert 4 bzw. 
das Trien 5 erhal ten.  Unte r  diesert Bedingungen  f inder  nur  eine Konden-  
sa t ion der Methylengrupper t  der  eirtgesetzten Ni t r i le  mi t  der  Carbonyl-  

* }Ierrn Prof. O. Hromatlca zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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gruppe des Enaminoketo~s start. Beim ~Monitril  (2) verurs~cht das frei- 
werdende Wasser zus~ttzlieh tIydrolyse einer NitrilgruppG so dM] 
2-Cyan-5-dimethylamino-3-phenyl-2,4-pentadien~mic[ (4) entsfeht, w~ih- 
ten4 mit dem Tricy~n-uminopropen 3 2-Amino-6-dimethylumino-4- 
phertyl-l,3,5-hexatrien-l,l,3-triearbonitril (5) anf~llt.. 
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Die Stereochemie der Enaminoketone ist auf Grund eigener Arbeite~l 
besonders in bezug auf Isomerisierungserscheinnngen bekannt  s, 4. Vor 
Mlem die seknnd&ren Enamine dieser Reihe Iiegen fast durchwegs in der 
durch tt-Briicken fixierte~ cis-Form vor und zeiger~ ers~ beim Erhitzen 
in polaren L6sungsmitteln eine Isomerisierung in die trans-Lage. Auch 
das NMR-Spek t rum (in DMSO) des Dimethylaminophenylpropenons 1 
zeigt, dab die beider~ olefinischen Protollen cis-st&ndig sin& Die daraus 
darstellbaren Verbindungen 4 und 5 lassen ein unterschiedliches steri- 
sches VerhMten erkennen. So huben die olefinischen t t -Atome des Diens 4 

H. Sterk, Mh. Chem. 99, 2378 (1968). 
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im N M R - S p e k t r u m  die Kopplungskonstaate 13 Hz, woraus sich Trans-  

st/~ndigkeit ableitet. Im  Falle des Triens 5 hingegen finder man J = 8 Hz ; 
diese Verbindung liegt also in iiberwiegendem MaBe in der ci~-Form vor 
(weitere Angaben zu den Spektren s. exper. Tell). 

I m  folgendea sind nun die Bedingungen n&her untersucht worden, 
unter denen eine Cyclisierung dieser aliphatischen Konjuene 4 und 5 
stattfindet, denn beide k6nnen als Zwischenprodukte bei tier Synthese 
yon. Pyri4onen (8 und 9) oder 2-Dieyanmethylen-l,2-dihydropyridinen 
aufgefagt werden. 

Erhitzt  man 2-Cyan-5-dimethylamino-3-phenyl-2,4-pentadienamid 
(4) unter l~iiekfluB in mgBig konz. HC1, so wird ein Gemisch zweier Ver- 
bindungen erhalten, die mit  Hilfe der pr~parativen Diinnsehieht- 
ehromatographie getrennt un& als 2-Oxo-4-phenyl-l,2-dihydro-pyridin- 
3-earbonitril (8) bzw. -3-earboxamid (9) identifiziert werden k6nnen. 
Der Meehanismus dieses Ringsehlusses kann so aufgefaBt wer- 
den, dab 4 eine Korfformation 6 ausbilden kann, welehe als s-eis-Dien 

einen eyelisehen Elektronentibergang dureh die Wirkung der Nitril- 
bzw. Carbonylgruppe erm6glicht. 

Zu denselben Pyridonen gelangt man, wenn man das entspreehende 
Enaminoketon mit Cyanaee~amid zur Reaktion bringt a. Wit  schon 
erw&hnt, verhalten sieh Enaminoketone in vielen Belangen &hntieh den 
2,4-Dioxoverbindungen, bzw. ihren Enolformen. Im Widersprueh dazu 
steht die Annahme Barats  G, daft die Umsetzung yon Hydroxymethylen-  
aeetophenon mit Cyanaeetamid zu 2-Oxo-6-phenyl-l,2-dihydro-pyridin- 
3-carbonitril (10), also einem Stellungsisomeren unseres Produkts ftihrt. 

Barat s besehreibt den ersten Schritt der Reaktion als eine Michael- 
Addition der aktiven Methylengruppe des Cyanaeetamids an die durch 
Enolisierung entstandene Doppelbindung; hierauf kann der Ringsehlul3 
dutch Xondensation zwisehen Ketogruppe und Aminogruppe erfolgen. Das 
durch intramolekulare Dehydratisierung gebildete Pyridon miiBte daher den 
Phenylrest in Stellung 6 aufweisen. 
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s H. Junek,  H. Ster# und A. Schmidt, Z. Naturforseh. 21 b, 1145 (1966). 
Ch. Barat, J. Indian Chem. Soe. 8, 801 (1931). 
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Um diesen Sachverhalt zu klgren, sind die lgeaktionsprodukte laach 
Barat 6 (aus Hydroxymethylenaeetophenon + Cyanaeet~mid) nnd naeh 
J u n e k  5 (Enaminoketon 1 + Cy~naeetamid) mit dem dureh Cyelisierung 
~-on 4 erhaltenen Pyridon 8 im I t -  und UV-Bereich spektroskopiseh 
untersueh~ und vergliehen worden. Da die Spektren der genannten Ver- 
bindungen volle Identit~t aufweisen, ist die Stellung des Phenylrestes 
eindeutig gegeben. Es handelt sieh in allen Fs um ein 4-Phenyl- 
pyridon, denn dureh die Cyelisierung yon 4 kann nur dieses Isomere 
gebildet werden. Im UV-Spektrum eines 6-Phenyl-2-pyridons miiBte 
dariiber hinaus gegentiber dem 4-Phenylderivat eine Verschiebung des 
Maximums zu grSgeren Wellenl~ngen gegeben sein, da hier eine wei~- 
reiehende Konjugation zwisehen Phenylrest und Pyridonring gegeben ist. 
Dies ist jedoeh nieht beobaehtet worden. Das Absorptionsmaximum der 
drei auf versehiedenen Wegen erhaltenen Phenylpyridone liegt fiir das 
2-Oxo-6-phenyl-l,2-dihydro-pyridin-3-earbonitril (8) bei 355 rim, fiir das 
Carboxamid 9 bei 345 nm. 

Das 2- Amino - 6- dimethylamino- 4- phenyl-l,3,5-hexatrien- 1,1,3-tri- 
earbonitril (5) kann im Gegensatz zu 4 nut unter sehr er~ergisehen 
Bedingungen einer Cyelisierung unterworfen werden. Uber die Ergeb- 
nisse dieses komplexen Reaktionsablaufes sell daher getrennt beriehtet 
werden. 

Die Angaben der N M R - S p e k t r e n  sind in ppm (3-Werte) mit T M S  als 
innerem Standard gegeben. 

Experimenteller Teil 
t. 2-Cyan-5-dimethylami~w-3-phenyl-2 ,4-pentadienamid (4) 

1,7 g Ma]ons/~uredinitril werden mit 2 g Enaminoketort 1 in 10 ml Xylo] 
bis zur klarei1 L6sung vorsiehtig erw/irmt. Die Reaktion beginnt danaeh 
stark exotherm abzulaufen, so dal~ his zu ihrer Beendigung gekiihlt werder~ 
mul~. Nach Zusatz yon 5 ml Athanot erh/~lt man 1,1 g 4 (38% d. Th.). Gelb- 
liche Prismen; Schmp. (aus Athanel) 249 ~ 

C14H15N30. Ber. C 69,69, I-I 6,26, N 17,42. 
Gef. C 69,39, H 5,94, N 17,38. 

IR (in KBr): NH~ 3420 und 3220 K, CN 2180K, CO-Amid 1660 und 
1640 K, C=C 1610 und 1590 K. 

N ~ R  (in CDC]3): Die Protonen der N-Methylgruppen absorbieren bei 
3 ppm. Fiir das AB-System der beiden oIefinischen Protonen werder~ die 
Werte 5,85 und 7,40 (J = 13 I-Iz) gefunden; das atom. System tritt bei 
7,6--7,1 ppm in Resonanz. 

2. 2-A mino-6-dimethylamino-4-phenyl- l,3,5-hexatrien- l ,l,3-tricarbonitril (5) 

1,8 g des Enaminoketons 1 vermischt man mit 1,4 g ,,dimerem Malo- 
nit.ri]" (3) und erhitzt I0 Min. auf 160 ~ Die erkaltete Sehmetze wird pulveri- 



I58 H. Junek u . a . :  Synthesen mig Nitrilen 

sier~, mit viel CI-IaOI-I erhitzt und hei~ yore UngelSsten abfiltriert. Nach dem 
Erkalten werden 0,5 g (17% d. Th.) gelbe Nadeln erhalten; Sehmp. 244 ~ 

C17I-I15N5. Ber. C 70,57, H 5,23, N 24,20. 
Gel. C 70,36, I-I 5,05, N 24,00. 

IR (in KBr): NI-I2 3420, 3320 und 3210 K, CN 2195 K, NH2 bend. 
1630 K, C=C 1570 und 1540 K. 

N M R  (in DMSO): Bei 3,3 ppm findet sich das Signal der N-Methyl- 
gruppen, die olefinischen Protonen am C-5 und C~6 stellen ein AB-System 
dar, fflr welches Sign~le bei 7,8 und 8,6 ppm auftreten (J = 8 Hz). Die 
Protonen des Aroma~en tiegen bei 7,4 bis 8,5 ppm. 

3. 2-Oxo-4-phenyl-l,2-dihydro-2oyridin-3-carbonitril (8) und 2-Oxo-4-phenyl- 
1,2-dihydro-pyridin-3.carbons~ureamid (9) 

1 g des Diens 4 wird mit 18 ml konz. HC1 und 18 ml I-I20 1 Stde. unter 
l~iickflul3 erhitzt. Der erhaltene Niederschlag wird durch preparative Dfinn- 
sehichtehromatographie mit  Benzol/Aceton (1:1)  aufgetrennt, wobei sieh 
die R/-Werte yon 8 und 9 deutlieh unterscheiden (0,8 bzw. 0,4). Dutch 
Eluierung mi~ Eisessig werden die Pyridone nach dem Abdunsten des L M  
in reiner Form erhalten. 

IR (in KBr) yon 8: NI-I 3200 his 2800 K, CN 2220 K, CO-Pyridon 
1640 K, C=C, Aromag 1600, 1590 und  1500 K. 

It~ (in ]~Br) voa 9 �9 NH2 3360 K, NI~ 3260 bis 2600 K, CO-Amid und 
Pyridon 1690 und 1640 K, C=C,  Aromat 1610, t590 und 1500 K. 


