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Enaminoketones, XI111: Syntheses of Alkyl-, Cycloalkylpyridines,
resp., and Naphthyridines

Condensation reactions of alkyl- and cycloalkylenamino-
ketones, resp. with cyanoacetamide, malononitrile and 2-
amino-1-propene-1,1,3-tricarbonitrile (2) are investigated. Hy-
drolysis of dicyanomethylense substituted alkyl-dihydropyridines
3 leads to 1,6-naphthyridines 4 and 5. With 2-morpholino-1-
cyclohexenyl-1-ethanone (6) isoquinolines 8 and 9 are obtained.
Condensation of 2-morpholinomethylene-cycloalkanones 11
yields eycloalkanepyridines 12 and 13. 2-Morpholinomethylene-
1,3-cyclohexanediones 18 with malononitrile give the quino-
linones 20.

Durch Kondensation von alkyl- bzw. arylsubstiuierten $-Enamino-
ketonen 1 mit ,,dimerem Malonsduredinitril” 2 werden 2-Dicyanmethy-
len-1,2-dihydropyridin-3-carbonitrile erhalten, aus welchen durch Hy-
drolyse der benachbarten Nitrilgruppen ein intramolekularer Ring-
schlufl zu 1,6-Naphthyridinderivaten fithrt'-3. In der Mehrzah! sind
diese weiterfilhrenden Reaktionen mit arylsubstiuierten Enamino-
ketonen durchgefithrt worden, wihrend iiber alkyl- bzw. cycloalkyl-
substituierte Verbindungen in dieser Hinsicht noch wenig bekannt
ist. Dariiber soll die vorliegende Untersuchung referieren. Es wurden
zundchst die Dimethyl-dihydropyridine 3 a—c ausgewdhlt und deren
Verhalten gegeniiber einer partiellen sauren bzw. basischen Hydrolyse
ndher untersucht. Die dabei erhaltenen Folgeprodukte sind die 1,6-
Naphthyridine 4 a—c und 5 a—e.
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Die 5-Amino-7-0x0-1,7-dihydro-1,6-naphthyridin-8-carbonitrile
4 a—c stellen die Endprodukte des basischen Abbaues von 3 a—c
dar. Laut Elementaranalyse ist jeweils 1 Mol HyO an die Ausgangs-
verbindung addiert worden, so daB als Zwischenstufe die Struktur A
in Betracht zu ziehen ist. Zusétzlich zur Verseifung einer Nitrilgruppe
zur Carboxamidfunktion mufi weiter eine Cycloisomerisierung zum
Naphthyridinderivat angenommen werden.
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Die saure Hydrolyse von 3 a—c liefert Naphthyridindione 5 a—e.
Dabei werden samtliche Nitrilfunktionen verseift (B) und eine Parallele
zum reaktiven Verhalten des dimeren Malonsduredinitrils geschaffen,
welches sich unter diesen Bedingungen zum Glutacincarbonsiureamid
cyclisiert4. Je nach der Konzentration der zur Hydrolyse verwendeten
Schwefelsiure werden entweder die noch eine Carboxamidfunktion
enthaltenden Produkte 5 a-——c oder die Naphthyridine 5d und 5e
(R3 = H) erhalten®.
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Vergleicht man die Elektronenspektren der als Ausgangsmaterialien
eingesetzten Dihydropyridinderivate 3 mit denen der Hydrolyse-
produkte (4 und 5), so werden betrichtliche Unterschiede bemerkbar.
Wie aus Tab. 1 ersichtlich, liegt das Amax. der Dihydropyridine 3 a—c¢
bei 315 nm, wihrend die Hydrolyseprodukte 4 und 5 zusitzlich eine
lingerwellige Absorption aufweisen (350—440 nm). Dies spricht ein-
deutig fiir die zusédtzliche Cyeclisierung bei der Hydrolyse, so dafB die
zu 4 bzw. 5 isomeren Strukturen A und B auszuschlieBen sind.

Tabelle 1. Angaben zu den FElektronenspektren von 3 a—c, 4 a und 5 a—c
(in CH3OH; auf die Bestimmung der ¢-Werte wurde auf Grund der geringen
Loslichkeit verzichtet )

3a 3b 3c 4c 5a 5¢ 5d

Amax, DM 316 314 315 296, 348 308, 398 308, 388 315, 438

Als weiteres Enaminoketon ist das 2-Morpholino-1-cyclohexenyl-1-
dthanon (6) in seinem reaktiven Verhalten gegeniiber den Nitrilen der
Malonsédure untersucht worden. Mit monomerem Malonitril wird be-
reits ohne Basenkatalyse ein Kondensationsprodukt erhalten, welchem
— dem allgemeinen Reaktionsschema eines nukleophilen Angriffes am
Carbonyl folgend — die Chinolinstruktur 7 a zuzuschreiben wire. Die
ohne Basenzusatz rasch verlaufende Reaktion deutet jedoch bereits
darauf hin, dafl eine intermediire hydrolytische Eliminierung des
Morpholinrestes nicht auszuschlieffen ist. Eine solche Verdringung
des Morpholinrestes von 6 wiirde dann einen Angriff der CHy-Gruppe
des Nitrils an dieser Stelle erméglichen, wodurch fiir das Reaktions-
produkt die Isochinolinstruktur 8 a zutreffen wiirde. Eine exakte
Entscheidung zwischen diesen beiden Strukturen — bzw. den durch
Hydrolyse erhaltenen Abbauprodukten ohne Nitrilgruppe (7 b bzw.
8 b) — ist nur durch Vergleich mit einem durch eine eindeutige Alter-
nativsynthese hergestellten Vergleichspriparat moglich. Dazu wurde
die von Sakurai und Midorikawa® beschriebene Umsetzung von Cyclo-
hexanon mit Acetessigester in Gegenwart von Ammonacetat gewéihlt.
Hierbei kann ohne Zweifel nur das 4-Methyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinolin-
2(1H)-on (7 b) entstehen. 7 b ist nun nicht identisch mit dem durch
Verseifung und Decarboxylierung erhaltenen Folgeprodukt der Um-
setzung des Enaminoketons 6 mit Malonitril. Damit ist bewiesen, dalBl
fiir 8 a—b die Isochinolinstruktur zutrifft. Es sei in diesem Zusammen-
hang darauf hingewiesen, daf fir die Umsetzung von 2-Acetyl-cycla-
nonen mit Cyanacetamid bzw. Malonitril, welche zu homologen Pro-
dukten fithren, bereits von anderen Autoren? ¢ die Isochinolinstruktur
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postuliert wurde, die Strukturbeweise sich jedoch nur auf die Anwesen-
heit einer ,,Lutherschen’ Isochinolinbande im IR-Spektrum bei 8,75
und 8,72 p stiitzten?® 10,

Die basisch katalysierte Reaktion von 6 mit dimerem Malonitril
verlauft ebenfalls glatt und liefert das Dicyanmethylen-isochinolin-
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derivat 9, wihrend dieselbe Umsetzung ohne Katalyse und Loésungs-
mittel das lineare Kondensationsprodukt 10 ergibt. Unter Erhaltung
des Morpholinrestes erfolgt unter diesen Reaktionsbedingungen
— Schmelze der Reaktanten bei 160° — die Kondensation der Methy-
lengruppe des dimeren Malonitrils mit der urspriinglichen Carbonyl-
tunktion von 6.

SchlieBlich ist die Gruppe der Morpholinomethylencycloalkanone 11
hinsichtlich ihrer Reaktivitit gegeniiber Malonitril, Cyanacetamid
bzw. 2 gepriift worden. Mit Cyanacetamid wird aus 11 b das Carbostyril-
derivat 12 a erhalten, welches hydrolytisch iiber 12 b zu 12 ¢ abgebaut
werden kann. Die Kopplungskonstante von 9 Hz in 12 ¢ weist eindeutig
auf die o-Stellung der beiden einzigen olefinischen Protonen in Stel-
lung 3 und 4 hin, womit nachgewiesen ist, dal es sich dabei um ein
Chinolinderivat, und nicht um die Isochinolinstruktur, handelt. Daraus
folgt, daB auch hier bei der basenkatalysierten Kondensation der
Enaminoketone 11 Morpholin abgespalten wird, d.h. die CH-acide
Gruppe greift unter Verdringung des Morpholinrestes am exocyeli-
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schen Kohlenstoff von 11 an. Analog dazu werden die ringhomologen
Derivate 12 d—f erhalten.

Das geschilderte Verhalten der Enaminoketone 11 wird durch
thre Umsetzung mit Malonitril bestatigt. Letzteres reagiert sehr rasch,
wobei das freigesetzte Morpholin dimerisierend wirkt und dieselben
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Cycloalkanopyridine 13 a—e wie bei der Verwendung von 2 entstehen.
Daraus konnen wieder durch saure Hydrolyse die Cycloalkano-
naphthyridine 15a—b, bzw. 16 dargestellt werden. Beim Erhitzen
von 11 b mit 2 in einem inerten Losungsmittel entstehen nicht die
erwarteten Trinitrile 13, sondern es reagiert die Carbonylfunktion
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von 11 b mit der CHa-Gruppe von 2; dies fithrt zur Bildung des Triens
14, welches, auch durch konz. Mineralsduren, keiner Cyclisierung
zugefithrt werden konnte.

Vor einiger Zeit wurde von Zacharias, Wolfbeis und Junek' iiber
die Synthese von Anilinomethylenderivaten von cyeclischen 1,3-Di-
ketonen (Cyclohexandionen) berichtet und deren Umsetzung mit
Malonitril beschrieben. Diese Einstufensynthese von Enaminoketonen
des Typs 18 a aus Anilin, Orthoester und 1,3-Diketon 148t sich nicht
auf alle aliphatischen Amine iibertragen, so daf fiir die Darstellung
der Morpholinomethylen- bzw. Benzylaminomethylenderivate 18 b—d
die Hydroxymethylenverbindungen 17 a—b mit den entsprechenden
Aminen zur Reaktion zu bringen sind.

17 a—b erhilt man wiederum in guten Ausbeuten durch Hydrolyse
der entsprechenden Anilinomethylen-cyclohexan-1,3-dione mit 5 bis
10proz. KoCOz-Losung14.

Die Morpholinomethylen-cyclohexandione 18 b bzw. 18 ¢ reagieren
bereits ohne Basenkatalyse sehr leicht mit Malonitril, es entstehen die
7,7-Dimethyl- bzw. 7-Phenyl-2,5-dioxo-1,2,5,6,7,8-hexahydrochinolin-
3-carbonitrile 19 a bzw. 19 b.

19 a ist bereits!! aus der Anilinomethylenverbindung 18 a mit Malo-
nitril in Gegenwart von KOH erhalten worden, jedoch nur in vergleichs-
weise geringer Ausbeute. Das Vorliegen der Chinolinstruktur wurde durch
den hydrolytischen Abbau der Nitrilgruppe und die Feststellung der cis-
standigen Protonen in Stellung 3 und 4 in 19 ¢ gesichert.

In derselben Arbeit wurde darauf hingewiesen, dafl die Umsetzung
von 18 a mit der doppelt molaren Menge an Malonitril in alkalischem
Medium unter Erhalt des Anilinrestes zu Isochinolinderivaten vom
Typ 21 fithren sollte. Dies muB insofern einer Korrektur unterzogen
werden, als bewiesen werden konnte, daB es sich dabei um das Chinolin
20 a handelt: saure Verseifung desselben fithrt zu einem Carbonyl-
derivat 20 b, welches nach hydrolytischem Abbau der Nitrilgruppe
schlieBlich 20 ¢ liefert, in welchem wiederum die 9,8 Hz-Kopplung der
cis-stindigen Protonen in Stellung 3 und 4 die Chinolinstruktur be-
weist. Die zu 20 a fithrende Reaktion ist also so zu interpretieren, daf
das Malonitril den Anilinrest verdréngt, dieser jedoch wieder unter
Bildung des N-Phenyl-chinolinimins eingreift. Die in der erwédhnten
Arbeit™! unter 4 a—e angegebenen Hexahydro¢sochinoline sind des-
halb richtig als 2-Imino-1,2,5,6,7,8-hexahydro-5-0x0-1-phenyl-chinolin-
3-carbonitrile, z. B. 20 a, anzusprechen.

Nach Wolfbeis und Ziegler1? fithrt die Umsetzung von Cyanessig-
ester bzw. Malonitril mit Enaminoketonen des Typs 18 in Gegenwart
von KOH in DMF ebenfalls zu Hexahydrochinolin-3-carbonsaure-
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derivaten. Abgesehen von Abbauversuchen ist von den genannten
Autoren der Strukturbeweis durch eingehende IR- bzw. 13C-spektro-
skopische Untersuchungen erbracht worden.
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Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte, mit einem Biichi-Apparat nach Dr. Toifoli bestimmt,
sind nicht korrigiert. Die Elektronenspektren wurden mit einem Beckman
DB-Gerét aufgenommen, fiir die H-NMR-Spektren stand ein Varian
A 60 A-Gerat zur Verfligung; IR-Spektren: Perkin Elmer 421-Spektral-
photometer, Massenspektren: AERI-MS 20.

5-Amino-4-methyl-7-oxo-1,7-dihydro-1,6-naphthyridin-8-carbonitril (4 a)

2,0 g 3 a werden mit 20 ml 4N-NaOH 30 Min. zum Sieden erhitzt und

der erhaltene Niederschlag (0,9 g) aus verd. HCl umkristallisiert. Gelbliche
Nadeln, Schmp. > 300°.

C10HgN4O (200,2) Ber. C 60,05, H 4,00, N 28,03.
Gef. € 60,01, H 3,99, N 27,98.
IR (KBr): 3500, 3320, 3220 (NHs), 2200 (CN), 1680 (C=0) em-L.
MS [mfe (%)]: 200 (100), 172 (86), 157 (14), 129 (46).
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§-Amano-3,4-dimethyl-7-oxo-1,7-dihydro-1,6-naphthyridin-8-carbonitril (4 b)
Aus 2,0 g 3 b wie unter 4 a angegeben, Ausb. 0,9 g gelbliche Nadeln;
aus verd. HCI, Schmp. > 300°.
C11H10N4O. Ber. N 22,40. Gef. N 22,31.
IR (KBr): 3280, 3100 (NHs), 2210 (CN), 1680 (CO) cm~1.

5-Amino-2,4-dimethyl-7-oxo-1,7-dihydro-1,6 -naphthyridin-8-carbonitril (4 c)
Aus 2,0 g 3 ¢ wie unter 4 a angegeben, Ausb. 0,7 g, gelbliche Nadeln;
verd. HCI, Schmp. > 300°.
C11H1o0N4O (214,2). Ber. N 22,40. Gef. N 22,27,
IR (KBr): 3270, 3100 (NHy), 2210 (CN), 1680 (CO) emL.
MS [mfe (%)]: 214 (100), 196 (30), 159 (11), 133 (22).

4-Methyl-5,7-dioxo-1,5,6,7-tetrahydro-1,6-naphihyridin-8-carboxamid (5 a)

a) 1,8 g 3 a werden mit 10 ml 50proz. Ha804 5 Min. zum Sieden erhitzt
und nach dem Abkthlen mit 50 ml HoO versetzt. Der Niederschlag wird mit
verd. NaHCO3-Losung digeriert, mit HaO und Athanol gewaschen und aus
DM F umkristallisiert. Ausb. 0,8 g, farblose Nadeln, Schmp. 310°.

b) Aus 4 a wie unter a) angegeben.
C10HgN303. Ber. N 19,17. Gef. N 19,38.
IR (KBr): 3500 (NH,), 1720 (CO).

3,4-Dimethyl-5,7-dioxo-1,5,6,7 -tetrahydro-1,6 -naphthyridin-8-carboxamid (5 b)

a) 2,0g 3 b und 10 ml 50proz. HoSO4 erhitzt man 5 Min. zum Sieden,
fallt mit I—I.gO und nimmt in verd. NaHCO3-Losung auf. Nach Waschen mit
H20 und Athanol erhélt man aus DM F 0,8 g gelbl. Pliattchen, Schmp. 315°.

b) Aus 4 b wie unter a) angegeben.

C11H11N303. Ber. C 53,80, H 4,41, N 16,90.
Gef. C 54,28, H 4,32, N 16,95.

IR (KBr): 3350 (NHa), 1690 (CO) em-1.

2,4-Dimethyl-5,7-dioxo-1,5,6,7-tetrahydro-1,6 -naphthyridin-8-carboxamid (5 ¢)

2,0 g 3 ¢ werden mit 10 ml CF3COOH 6 Stdn. im geschlossenen Rohr auf
110° erhitzt; Aufarbeitung durch mehrmaliges Aufnehmen in HyO und Ab-
dunsten der Lésung im Vak. Gelbl. Plittchen (0,5 g), Schimp. (aus Butanol)
300°. C11H11N3O3g*.

4-Methyl-1,5,6,7 -tetrahydro-1,6-naphthyridin-5,7-dion (5 d)

a) 1,8 g 3 a und 10 ml konz. Ha80,4 werden 10 Min. zum Sieden erhitzt.
Nach Neutralisation mit verd. NaHCOg-Losung wird aus DM F umkristal-
lisiert. Ausb. 0,6 g, gelborange Nadeln, Schmp. 250°. CoHgN202*.

b) Aus 5 a wie unter a) angegeben.

* Die Analyse (CH, N) bestétigte die angegebene Summenformel.
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2,4-Dimethyl-1,5,6,7 -tetrahydro-1,6-naphthyridin-5,7-dion (5 e)

1,9 g 4 ¢ werden mit 10 ml konz. HoSO4 10 Min. bis zum Dunkelwerden
der Losung erhitzt und nach dem Erkalten mit verd. NatHCOs-Losung
neutralisiert. Ausb. 0,5 g, orangerote Nadeln, Schmp. (aus Athanol): 245°.

Cl()HloNzOz. Ber. N 15,91. Gef. N 15,29.
IR (KBr): 3400, 3050 (NH), 1670 (CO) em1.

1-Methyl-3-0x0-5,6,7 ,8-tetrahydro-isochinolin-4-carbonitril (8 a)

2,0 g 1-Acetyl-2-morpholinocyclohexen '3 (6) werden mit 0,7 g Malonsdure-
dinitril in 20 ml Athanol verrieben. Nach 5 Min. wird abgesaugt und aus
Butanol umkristallisiert. Ausb. 1,2 g, farblose Nadeln, Schmp. 357° (Lit. 7
357-—359°).

1- Methyl-3-0x0-5,6,7,8-tetrahydro-isochinolin (8 b)

2,0 g 8a wird mit 7 ml konz. Ho804 10 Min. auf 80° erhitzt, das abge-
kithlte Reaktionsgemisch mit verd. NaHCO3-Losung neutralisiert und der
Niederschlag (0,7 g) aus H20 umkristallisiert; gelbl. Nadeln, Schmp. 235°
(Lit. 7 236°), Identitdtsnachweis durch Vergleich der IR-Spektren.

3-Dicyanmethylen-1-methyl-5,6,7,8-tetrahydro-isochinolin-4-carbonitril (9)

_ 2,0g 6 erhitzt man mit 1,3 g 2 und 0,5 ml Piperidin 20 Min. in 15 ml
Athanol zum Sieden. Anschlieend wird der Alkohol abgedunstet. Ausb. 1,1g,
gelbgriine Plittchen, Schmp. (aus Eisessig) 310°.
Ci14H 2Ny Ber. C 71,17, H 5,12, N 23,71.
Gef. C 71,29, H 5,18, N 23,98.

2-Amino-4-methyl-4- (2-morpholino- I -cyclohexenyl ) -1,3-butadien-1,1,3-
tricarbonatridl (10)
2,02 6 und 1,3 g 2 werden 15 Min. auf 160° erhitzt und die erkaltete
Schmelze mit CH3;O0H angerieben. Gelbl. Plattchen (1,1g), Schmp. (aus
Athanol) 235°.

C15H21N50. Ber. C 66,85, H 6,55, N 21,66.
Gef. C 66,95, H 6,56, N 21,79.
TR (KBr): 3490, 3370 (NHy), 2190 (CN).
IH-NMR (DMSO): 2,0—2,9 (m, 6 H), 3,65 (m, 2 H), 4,50 (t, 1 H) ppm.

2-0xo0-1,2,56,6,7,8-hexahydro-chinolin-3-carboxamid (12 a)

4,56 g 2-Morpholinomethylen-cyclohexanon (11 b) und 2,5 g Cyanacet-
amid werden mit 0,5 ml Piperidin in 20 m! Athanol 4 Stdn. zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abdunsten des Alkohols wird mit Eisessig angerieben und
aus Athanol umkristallisiert. Farbl. Nadeln, Schmp. 295°, Ausb. 4,5 g.

C10H2N202. Ber. C 62,48, H 6,29, N 14,57.
Gef. C 62,65, H 6,30, N 14,51.

IR (KBr): 3330—3120 (NH), 2950—2800 (CHy), 1670 (CO) cm~1.
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2-Ox0-1,2,5,6,7,8-hexahydro-chinolin-3-carbonsdure (12 b)

1,0 g 12 a werden mit 20 ml konz. HCl 12 Stdn. im geschlossenen Rohr
auf 150° erhitzt, das Reaktionsgermisch mit Hs0 aufgenommen und aus
Hy0 umbkristallisiert. Farblose Nadeln (0,56 g), Schmp. 270°. C1oH11NO3z*.

IH-NMR (DMSO): 1,6—1,9 (m, 2 H), 8,0 (s, 1 H), 9,8 (OH) ppm.

5,6,7,8-Tetrahydro-chinolin-2(1H )-on (12 )

0,5 g 12 b werden mit 10 ml konz. HCI 12 Stdn. im geschlossenen Rohr
auf 150° erhitzt und wie unter 12 b angegeben, aufgearbeitet. Farblose
Plattchen (0,3 g), Schmp. (aus Ho0) 192°.

CoH11NO. Ber. N 9,45. Gef. N 9,58.
IR (KBr): 3300 (NH, OH), 2920 (CHz), 1660 (CO) em-1.

TH-NMR (DMS0): 1,6—1,8 (m, 4 H), 2,2—2,6 (m, 4 H), 6,1 (d,J = 9Hz),
7,1 (d, J = 9 Hz), 14,4 (br. s, 1 H) ppm.

2-Ox0-1,2,6,7,8,9-hexahydro-5H -cyclohepia [ b Jpyridin-3-carboxamid (12 d)

1,0 g 2-Morpholinomethylen-cycloheptanon (11¢) und 0,5g Cyan-
acetamid werden in 15 ml Athanol mit 0,5 ml Piperidin 30 Min. zum Sieden
erhitzt, nach dem Abdunsten des Athanols mit Eisessig angerieben und aus
Eisessig umkristallisiert. Farblose Nadeln (0,9 g}, Schmp. 310°.

C11H14N202. Ber. C 64,20, H 6,80, N 13,58.
Gef. C 64,29, H 6,82, N 13,53.

2-0zo-1,2,5,6,7,8,9,10-octahydro-cycloocta[b | pyridin-3-carboxamid (12 e)

1,5 g 2-Morpholinomethylen-cyclooctanon (11 d) und 0,9 g Cyanacetamid
werden in 15 ml Athanol und 0,5 ml Piperidin 1 Stde. zum Sieden erhitzt.
Nach Anreiben mit Eisessig farblose Nadeln (1,0 g), Schmp. (aus Butanol)
275°. 012H16N202 *,

IR (KBr): 3310 (NH), 2900 (CHg), 1660 (CO) em~1.

2-Ox0-1,2,6,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodecahydro-cyclododeca[b Jpyridin-3-
carbozamid (12 f)
Aus  2-Morpholinomethylen-dodekanon (11e), 1,0g Cyanacetamid,
15ml Athanol, 0,5 ml Piperidin, wie bei 12 e. Farblose Nadeln (0,6 g),
Schmp. (aus DM F) 255°.

C16H24N202. Ber. C 69,57, H 8,68, N 10,15.
Gef. C 69,68, H 8,67, N 10,16.

IR (KBr): 3310 (NH), 2900 (CHs), 1670 (CO) cm-1.

IH-NMR (DMS0): 1,2——1,8 (m, 2 H), 8,2 (s, 1 H), 9,1 (NH) ppm.
2-Dicyanmethylen-1,2,6,7 -tetrahydro-6 H-cyclopenta[b | pyridin-3-carbonitril

(13 a)

0,9 g 2-Morpholinomethylen-cyclopentanon** (11 a) und 0,7 g 2 erhitzt

man 30 Min. in 10 ml Athanol und 0,1 m] Piperidin zum Sieden, dunstet

* Die Analyse (CH, N) bestétigte die angegebene Bruttoformel.
** Dargestellt aus 2-Hydroxymethylencyclopentanon und Morpholin.
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den Alkohol ab und reibt mit Eisessig an. 0,9 g gelbl. Kristalie, Schmp. 260°
012H8N4. Ber. C 69,22, H 3,87, N 26,91.
Gef. C 68,71, H 3,92, N 26,60.
IR (KBr): 3020 (NH), 2200 (CN) em~t.
IH.NMR (DMSO): 1,8—2,4 (m, 2 H), 2,6—3,3 (m, 4 H), 7,8 (s, 1 H) ppm.

2-Dicyanmethylen-1,2,5,6,7,8-hexahydrochinolin-3-carbonitril (13 b)
0,9 g 2-Morpholinomethylen-cyclohexanon (11 b), 0,6 g 2, 10 ml Athanol,
0,5 ml Piperidin, 20 Min. RiickfluB. Plattchen (0,8 g), Schmp. (aus Eisessig)
270°.
An Stelle von 2 kann gleichwertig Malonséuredinitril verwendet werden.
Ci1sHigN4. Ber. € 70,22, H 4,50, N 25,15.
Gef. C 69,77, H 4,59, N 24,88.

2-Dicyanmethylen-1,2,6,7,8,9-hexahydro-5 H-cyclohepta[b Jpyridin-3-carbo-
nitril (13 ¢)
50g 11e¢, 3,0g 2 (oder Malonsduredinitril), 20 ml Athanol, 1,0 ml
Piperidin, 30 Min. RiickfluB, anreiben mit Hisessig. Gelbgriine Nadeln
(4,0 g). Schmp. (aus Eisessig) 281°.

Ci14H1a2Ny. Ber. C 71,17, H 5,12, N 23,73.
Gef. C 70,97, H 5,14, N 23,83.

2-Dicyanmethylen-1,2,5,6,7,8,9,10-octahydro-cycloocta [ b ] -pyridin-3-carbo-

netril (13 d)

2,0g 11 d, 1,4 g 2 (oder Malonsduredinitril), 15 ml Athanol, 1 ml Pipe-
ridin, 40 Min. RickfluBl. Aus Eisessig gelbe Plittchen (1,5 g), Schmp. 285°.
C15H 14Ny %,

IR (KBr): 3200, 3100 (NH), 2900 (CH,), 2210, 2180 (CN) em~1.

2-Dicyanmethylen-1,2,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-dodecahydro-cyclododeca b | py-
ridin-3-carbonitril (13 e)
2,7 g Morpholinomethylen-cyclododecanon (11 e), 1,3 g 2 (oder Malon-
sduredinitril), 20 ml Athanol, 1,5ml Piperidin, 30 Min. RieckfluB. Aus
Amylalkohol (2,0 g} gelbe Balken, Schmp. 261°.

C1oH22N4. Ber. C 68,50, H 7,51, N 16,80.
Gef. C 68,565, H 7,48, N 16,62.

6,7,8,9-Tetrahydro-benzo[b ][ 1,6 [naphthyridin-1,3(2H,5H )-dion (15 a)

2,0 g 13 b werden mit 5 ml konz. Hy804 1 Stde. zum Sieden erhitzt; beim
Neutralisieren mit NaHCO;z fallt ein Niederschlag an, der aus Kisessig um-
kristallisiert wird. Orangerote Nadeln (0,7 g), Schmp. 265°.

C12H12N202. Ber. C 60,80, H 5,80, N 10,10.
Gef. C 60,66, H 5,79, N 10,17.

5.6,7.8,9,10-Hexahydro-1H -cyclohepta[b ] [ 1,6 [naphthyridin-1,3(2H )-dion
(15 b)
1,0 g 13 ¢, 7Tml konz. HsS804, 15 Min. Sie_flehitze; Noutralisation mit
NaHCO3;. 0,4 g orangerote Nadeln, Schmp. (aus Athanol) 310°. C1aH;14N202*.
IR (KBr): 3520, 3440 (NH), 2900 (CHz), 1660 (CO) ecm—1.

* DIEwase (CH, N) bestétigte die angegebene Bruttoformel.
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1-Amino-3-ox0-5,6,7,8,9,10-hexahydro-3H -cyclohepta[b ] [ 1,6 |-naphthyridin-
4-carbonitril (16)

2,0 g 13 ¢ werden mit 20 m! 4N-NaOH 20 Min. zum Sieden erhitzt, mit
verd. HCI neutralisiert und aus Athanol umbkristallisiert. Gelbe Plattchen
(1.1 g), Schmp. 305°.

014H14N40. Ber. G66,12, H 5,55, N22,04.
Gef. C 66,19, H 5,66, N 21,78.

IR (KBr): 34503200 (NH, NHs), 2200 (CN), 1670 (CO) cm-1.

2-Amino-3-( 2-morpholinomethylen-1-cyclohexyliden ) - 1-propen-1,1,3-tricarbo-
nitril (14)

0,5 g 11 b und 0,4 g 2 erhitzt man 20 Min. in 30 ml Toluol zum Sieden.
0,3 g gelbe Nadeln, Schmp. (aus Toluol) 205°.

C17H19N50. Ber. C 66,00, H 6,15, N 22,60.
Gef. C 65,94, H 6,32, N 22,25.

IH-NMR (DMSO): 1,8 (m, 4 H), 2,7 (m, 2 H), 3,1 (m, 2 H), 3,3 (s, 2 H),
3,7 (s, 2 H), 7,1 (br. s, 1 H), 8,5 (s, 1 H) ppm.

2-Hydroxymethylen-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (17 a)

2,0 g Anilinomethylen-dimedon™ werden mit 100 ml 5proz. KaCOjz-
Loésung bis zum Ende der Anilinentwicklung (Geruch!) in Analogie zu einer
bereits beschriebenen Methode? 15 verseift. Nach dem Ansduern der erkal-
teten Losung wird mit Ather extrahiert. Die 4therische Phase wird mit
wenig Wasser gewaschen, getrocknet (NagSO4) und eingedampft. 1,0g
(729, d. Th.) sehr reines 17 a. Aus wenig Athanol lange Balken, Schmp. 77°
(Lit. Schmp. 76— 66°18, 80°17),

2-Hydroxymethylen-5-phenyl-1,3-cyclohexandion (17 b)

5,0 g Anilinomethylen-5-phenyl-1,3-cyclohexandion? wird wie unter
17 a angegeben verseift. Meist fallt in konz. Losung schon das schwer-
16sliche K-8alz von 17 b aus. Durch Anséuern und Extrahieren erhilt man
17 b in 819 Ausb. (3,0 g) in Form von Prismen. Schmp. 81-—83°.

013H1203. Ber. C 72,21, H 5,59. Gef. C 72,4:0, H 5,47.

IR (KBr): 1666, 1590 cm~1.
TH-NMR (CDClg): 2,5-2,8 (m, 5 H), 7,0—7,3 (m, 5 F), 9,50 (s, 1 H) ppm.

2-Morpholinomethylen-§-phenyl-1,3-cyclohexandion (18 b)

1,0 g 17 b in 5 ml Diathylather wird mit der ber. Menge Morpholin bei
0 °C stehengelassen. Nach kurzer Zeit scheiden sich aus der Losung gelbl.
Kristalle, Schmp. 146 °C (aus Athanol) ab. Ausb. 839% d. Th. (1,1 g).

C17H1sNO3. Ber. C 71,56, 2 6,71, N 4,91.
Gef. C 71,44, H 6,68, N 4,75.
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§,8-Dimethyl-2-morpholinomethylen-1,3-cyclohexandion (18 c)

SinngemiB wie fir 18 b aus 17 a und Morpholin in Ather. Aush. 789,
d. Th. (1,1 g). Schmp. 122 °C. C1sH19NOz*.

IR (KBr): 2955, 2930, 1656, 1597, 1585 cm~1.

TH-NMR (CDClg): 1,02 (s, 6 H), 2,29 (s, 4 H), 3,6—3,9 (m, 8 H), 7,80
(s, 1 H) ppm.

2- Benzylaminomethylen-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (18 d)

Beim Zusammengeben von 0,3 g 17 a mit 0,2 g Benzylamin in 2 ml
Athanol bildet sich sofort ein Niederschlag. Man 1Bt noch 10 Min. stehen
und saugt dann ab. Aus Eisessig silbrige Bléttchen, Schmp. 176°, Ausb. 0,4 g
(879 d. Th.).

C16H19NOg. Ber. C 74,68, H 7,44, N 5,44,
Gef. C 74,73, H 7,43, N 5,38.

IR (KBr): 3220, 2960, 1663, 1592, 1578 cm-1.

TH-NMR (DMSO-dg): 0,99 (s, 6 H), 2,31 (s, 2 H), 2,55 (s, 2 H), 4,68 (d,
J = 6 Hz), 8,08 (d, J = 14 Hz), 11,1 (breit, 1 H) ppm.

2- Benzylaminomethylen-5-phenyl-1,3-cyclohexandion (18 e)

Wie unter 18 d angegeben, aus 1,0 g 17 b und der ber. Menge Benzyi-
amin in Dioxan. Ausb. 1,2 g (85% d. Th.), Schmp. (aus Isopropylalkohol)
164°. CooH1eNO3g *.

7,7-Dimethyl-2,5-dioxo-1,2,56,6,7,8-hexahydrochinolin-3-carbondiril 1 (19 a)

0,6 g 18 ¢ werden mit 0,2 g Malodinitril in 5 ml Athanol auf 70 °C
erhitzt. Nach 10 Min. kithlt man ab und versetzt mit 5 ml 5proz. HCL
Ausb. 0,4 g (739 d. Th.), Schmp. (aus DM F/Athanol) 310°. C12H12N20s *.

2,5-Dioxo-7-phenyl-1,2,5,6,7,8-hexahydrochinolin-3-carbonatril (19 b)

0,7 g 18 b und 0,3 g Malodinitril hilt man in 5 ml absol. Athanol {0 Min.
bei 70 °C. Nach Versetzen mit 3 ml 5proz. HCI bildet sich ein Ol, das nach
wenigen Stunden kristallisiert. Aus Eisessig schwach gelbe Kristalle, Schmp.
280—284°, Ausbh. 0,4 g (629 d. Th.).

C16H12N202. Ber. C 72,72, H 4,58, N 10,60.
Gef. C 172,50, H 4,71, N 10,58.

7,7-Dimethyl-2,8-dioxo-1-phenyl-1,2,5,6,7,8-hexahydrochinolin-3-carbonitril
(20 b)12

Wird in quantit. Ausb. erhalten, indem man 20 a (dargestellt nach Lit. 11,
dort aber als Isochinolin formuliert!) in Giberschiissiger, 10proz. HCl 16st und
1 Min. zum Sieden erhitzt. Nach derm Eindunsten wird aus DM F/CoH;0H
umkristallisiert. Gelbl. Nadeln, Schmyp. 232°. '

016H12N202. Ber. N 10,60. Gef. N 10,54.

* Die Analyse (CH, N) bestatigte die angegebene Summenformel.
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7,7-Dimethyl-2,56-dioxo-1-phenyl-1,2,5,6,7,8-hexahydrochinolin (20 c)

4,0 g 20 b werden im geschlossenen Rohr mit 50 ml konz. HCl 14 Stdn.
auf 150° erhitzt. Nach dem Abfiltrieren und Eindunsten der Losung wird mit
NagCO3-Losung behandelt. Aus CeHsOH/H20 farblose Nadeln (1,5 g),
Schmp. 166°.

017H17N02. Ber. C 76,38, H 6,41, N5,24.
Gef. C 76,21, H 6,40, N 5,22.

IR (KBr): 3050, 1690, 1677 und 1656 em~1.
TH-NMR (CDCls): 0,98 (s, 6 H), 2,25 (s, 2 H), 2,31 (s, 2 H), 6,40 (d,
J = 9,8 Hz, 1 H), 6,8—7,5 (m, 5 H), 7,88 (d, J = 9,8 Hz, 1 H) ppm.
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