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Reactions of Various Propenone Systems With Cyanoacetamide 

Some reactions of unsaturated ketones of different conformation and 
configuration with cyanoaeetamide under basic conditions are described. From 
flexible systems 2 the addition products 3 are obtained, and, after cyclization, 
only dihydropyridones 4. In contrast~ the pentadienones 7 ~nd 8 give double- 
addition products 10 and 13 respectively, whose structures and isomers are 
elucidated by spectroscopic methods. The fixed systems 14 and 15 show after 
addition both cyclization paths, either with the carboxamide group (17, 19) or 
with the cyanide group (18). 

Fiir ~,f~-unges~ttigte Ketone sind verschiedene Konformat ionen  
mSglich. So liegen Propenone der allgemeinen St ruktur  1 in der Regel in 
LSsung als Konformerengleichgewichte ,s-ci~'-~ ~'-trans vor, wobei die 
Lage dieser Gleichgewichte u. a. dutch die Art  der Substi tut ion 
b6st immt wird. Eine Ermi t t lung  der Gleichgewichtslage ist mi t  
verschiedenen spektroskopischen Methoden mSglich 2-4. geukt ionen  
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yon 1 mit  aktivierten Methylenverbindungen sind zw~r zahlreieh 
besehrieben 5, jedoch ist dabei bisher die Frage nach der Abh~ngigkeit  
der Reaktionsabliiufe yon Konformat ion  und Konfigurat ion yon 1 so 
gut wie nicht berfieksiehtigt worden. Wir sind dieser Frage nach- 
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gegangen, indem wir an Hand verschiedener Beispiele die Reaktionen 
yon Propenon-Systemen mit Cyanacetamid untersuchten, wor~ber hier 
beriehtet werden so]l. Als Modellsubstanzen haben wir 2, 7 und 8 als 
offenkettige, konformativ weitgehend bewegliehe Systeme, sowie 14 
und 15 als Systeme gew/~hlt, deren konformative Beweglichkeit durch 
den Einbau eines Ringes aufgehoben ist. Als reaktive Methylenverbin- 
dung wurde Cyanaeetamid verwendet, da diese Substanz zwei 
verschiedene aktivierende Gruppen - -  CN und CONH2 - -  besitzt, deren 
Reaktivit~t bei Folgereaktionen unterschiedlieh ist. Daraus sollten sich 
zus/ttzlieh pr/tparative Aspekte ergeben k6nnen, besonders da ge- 
gebenenfalts die Art einer Cyelisierung bisher nieht exakt vorhersagbar 
erscheint. 

1,3-disubstituierte Propenone (2) 

Die Propenone 2a---e liegen, wie verschiedene Untersuchungen 
/ibereinstimmend ergeben haben 3, in L6sung bevorzugt in der s-trans- 
Konformation vor. Bei Umsetzungen mit Cyanacetamid in Gegenwart 
basischer Katalysatoren, wie Alkoholat, Triton B, D B U  G oder 
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sekund/~ren Aminen entstehen stets einheitliche Produkte, und zwar, in 
Abh~tngigkeit yon den Bedingungen, entweder Additionsprodukte 37, 
oder direkt s,9 die auch aus 3 erh~tltlichen Cyclisierungsprodukte 4. 
Diese Dihydropyridone 4 kSnnen durch Oxidation in Pyridone 5 
iibergeftihrt werden 1~ Auff/tllig ist bei diesen Umsetzungen, dab wir 
trotz sorgf/tltiger Suche und Variation der Reaktionsbedingungen 
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niemals einen Hinweis auf die Bildung der Pyranderivate 6, also auf 
eine Cyelisierung unter Beteiligung der Nitrilgruppe, erhulten konnten. 
Das ist auf Grund der grogen Reaktivit~t dieser Gruppe sowie fr/iherer 
Beobaehtungen u nicht ohne weiteres einzusehen, steht jedoeh im 
Einklang mit Beobaehtungen anderer Autoren 12, za die ebenfalls bisher 
nur Cyelisierungen unter Beteiligung der Carboxamid-Gruppe fanden. 

1,5-di~'ubstituierte 1,4-Pentadien-3-one (7) und (8) 

Die durch Kondensation yon Aceton mit aromatischen Aldehyden 
erh~iltlichen Pentadienone 7 und 8 besitzen an allen Doppelbindungen 
E-Konfiguration. Aussagen fiber ihre in L6sung bevorzugten Kon- 
form~tionen sind u. a. durch ZH-NMR--spektroskopische Unter- 
suchungen in verschiedenen L6sungsmitteln m6glich. Durch die yon 
der Konformation abh/ingige Komplexbildung mit Benzol treten 
gegenfiber Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform charakteristisehe 
Verschiebungen der Resonanzsignale a u f -  A S I S - E f f e k t  3,14-16 - - ,  
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wobei besonders die Resonanzen der zur Carbonylgruppe ,%st/indigen 
olefinisehen Protonen an c-i und C-5 zur Bestimlnung herangezogen 
werden k6nnen. Diese zeigen in der ,s-tran,s-Konformation (TA) eine 
positive Versehiebung, w/thrend das Oberwiegen der ,s-ci~-Kon 
formation (7 (J) an negativer Versehiebung mit Absolutbetr~gen yon in 
der Regel fiber 0,1 ppm zu erkennen ist 3. Fiir die im Gleichgewieht 
ebenfalls zu diskutierende Form 7 Bmit  gemisehter Konformation sind 
Aussagen naturgem/il3 sehwerer zu treffen. In Tab. 1 sind die 
entspreehenden Verschiebungswerte ffir die hier untersuehten Penta- 



684 H.-H. Otto : 

dienone 7 und 8 zusammengestellt. Dabei zeig~ sieh, dab 7 a (R ~ = tR 2 
= H) und 7b (g  1 = R 2 = CHaO) sowie 8 deutlieh negative Versehie- 
bungen fiir H- l /H-5 ergeben, dal3 jedoeh bei 7e---7e anf der Seite des 
Substituenten - -  CI bzw. NOz - -  positive u 
auftreten. Diese mfissen jedoeh nieht unbedingt als Hinweis auf eine 
Bevorzugung der s4ran~-Kon%rmat ion  7 A oder 7 B angesehen werden. 

Tabelle 1. 1H-JgMR- Verschiebungswerte fiir 7 und 8 

Verbindung Proton-Nr. ~ (CDCIa) 8 (C6D6) A* 

7 a 1/5 7,80 7,88 --0,08 
2/4 7,00 7,07 - -  0,07 

7 b 1/5 7,83 8,03 - -  0,20 
2/4 7,06 7,05 0,01 

R** 3,86 3,34 0,52 
7 c 1/5 7,79 7,72 0,07 

2/4 7,12 6,80 0,32 
7 d 1 7,89 7,60 0~29 

2 7,19 6,77 0,42 
4 7,31 6,93 0.38 
5 7,89 7,89 • 0,00 

7 e 1 7,77 7,73 0,04 
2 7,12 6,75 0,37 
4 7,11 6,90 0,21 
5 7,83 7,91 - -  0,08 

8b 1 7,80 7,98 --0,18 
2 6,97 7,02 ---0,05 
4 7,03 6,99 0,04 

R*** 3,87 3,34 0.53 

* A = [8 (CDCla)--~ (C6D6)], ppm. 
** g :  g 1 = R~ = CHaO. 

*** R : R = OH.sO. 

sie k6nnen ebensogut als 8ubstituenteneffekte beim Vorliegen yon 7 e 
interpretiert werden. 

Bei der basenkatalysierten Reaktion von 7 mit gquimolaren 
Mengen Cyanaeetamid kann man versehiedene Reaktionsprodukte 
erwarten. Neben dem Additionsprodukt 9 sind dabei zun~iehst 
mindestens drei Folgeprodukte in Betraeht zu ziehen : Die Cyclohexan- 
derivate 10, die durch weitere intramolekulareMichael-Addition aus 9 
entstehen kSnnen; die Dihydropyridone 11, die sich analog den 
Reaktionen yon 2 dureh Cyciisierung unter Beteiligung der Carbox- 
amidgruppen bilden k6nnten, und schlieBlich die 4H-Pyrane 12, 
enbstanden dutch Cyclisierung mit der NitriLGruppe. Augerdem mug 
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mit  dem Auftreten von Folgeproduktem die dureh Umlagerungen oder 
Oxidationen yon 11 oder 12 entstehen kSnnen, gereehnet werden. 

Versetzt  man eine Suspension yon 7 a  und Cyanaeetarnid in 
Methanol bei R a u m t e m p e r a t u r  mit  einigen ml 15proz. KOI-I und riihrt 
etwa 5 Stunden. so lfigt sieh in etwa 80~,~ Ausbeute eine f~rblose 
kristalline Substanz vom Sehmp. 217--219 ~ isolieren. Ein identisehes 
Produkt  wird bei der Reakt ion in Benzol mit  DBU(~ erhalten. F/ihrt  
man die Reakt ion  dagegen in Methanol in der Siedehitze dureh, so 

7 Jr NC-CHz--CONH 2 

Ar -C H-C H z- ,C,-C H=C H-Ar 
I II 
CH 0 
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10 

Ar =C6Hs/subst. C6H 4 

ents teht  daneben eine weitere Substanz vom Sehmp. 241 243 ~ Mit 
KMnO4 in wggrigem Aeeton t r i t t  bei keiner der beiden Verbindungen 
Entfgrbung auf, was gegen ein offenkettiges Addukt  der S t ruktur  9 
sprieht. Analysen und Massenspektren ergeben f~r beide ein l : l -  
Produkt ,  was die Strukturen 11 und 12 ebenfalls aussehliegen d/irfte. 
Die Tatsaehe,  dab sieh die niedriger sehmelzende Substanz dureh 
Erwgrmen in alkoholiseher Lauge in die h6her sehmelzende umwandeln 
1/il3t, diese Umwandlung  jedoeh irreversibel ist, legt die Vermutung 
nahe, dab es sieh um zwei Isomere yon 10 handelt. Dieses wird dureh 
die folgenden spektroskopisehen Daten bestgtigt.  So zeigen die IR-  
Spektren (KBr) zwisehen 3500 und 3300em-1 zwei intensive NH- 
Absorptionen, bei etwa 2250 em -1 eine Nitri lbande und bei 1710 cm-1 
eine sehr intensive breite Carbonylbande mit  einer Schulter bei etwa 
1680--1660 em -j. Charakterist isehe Untersehiede zwischen den beiden 
Isomeren sind hier nieht festzustellen. Welter best/~tigt der MS-Zerfall 
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die Strukturen (vg]. Schema). Er  ist gekennzeiehnet dureh 5 Zer- 
fallswege: A Retro-Michael-Addition f/ihrt unter  Abspal tung von 
m/e 84 zu 7 a (m/e 234); B, C und D sind fSr das Diphenylcyclohexanon- 
System eharakteristische Zerfallswege 17, und E schtiel3lich zeigt die 
vorhandene Carboxamidgruppe an. Eine direkte Abspaltung yon CN 
oder HCN aus dem Molekiilion seheint nieht stattzufinden. Der relativ 
i~tensive (M + 1)+-Peak ist ebenfalls eharakteristiseh fiir primS~re 
SSmreamide und Nitrile is. Aueh im MS-Zerfall tlnden sieh keine 

m/e 301 m/e 234 

/ ~  ...... ......-B NC 

CN CN CONH 2 m/e 1/.,6 m/e 172 

role 27/. mte 318 {M*) 

o 7*" o -7: 7" 

+ 
r ~ CONH2 

CN CONH 2 
m/e 131 m/e 186 

m/e 21/. 

MS-Zer fo l [  yon 7 {am Beispie[ yon 7a dargeste[|t).  

Unterschiede zwisehen den Isomeren.  Diese sind jedoeh dentlich in den 
NMR-Spektren zu erkennen. Dabei zeigt das niedriger schmelzende 
Isomere im 1H-NMR-Spektrum zwei/iberlagerte ABX-Systeme fiir die 
Protonen des Cyclohexanringes, wie es ffir eine 2,6 axial-fiquatoriale 
Anordnung der Aromaten schon frtiher beschrieben wurde 19. Das h6her 
sehmelzende Isomere zeigt hier nut  ein ABX-System ftir 2 x 3 Protonen 
und lgBt damit  erkennen, dab beide Aromaten gquatorial  angeordnet  
sind. Bestfitigt wird diese Zuordnung dureh die laC-Spektren, deren 
Werte f/it die beiden Isomeren yon 10a in Tab. 2 gegentibergestellt 
sind ; es geben im h6her sehmelzenden Isomeren C-2 und C-6 sowie C-3 
und C-5 jeweils nut  ein Signal, wfihrend im axial-/tquatorialen, niedriger 
sehmelzenden Isomeren ffir diese 4 Kohlenstoffatome aueh 4 Signale 
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Tabelle 2. laO-NMR-Verschiebung,swerte der iaomeren 1-Cya~o-4-oa'o-2.6- 
diphenyl-cyclohexancarboxamide lOaI ~nd lOalI, Werte Sppm gege,~ TMs i~ 

DMSO-da 

Nr. C-1 C-2 C-3 C-4 ('-5 C-6 CX CONH,, 

lOaI 53,5 43,7 43,2 81,5* 39.8 39.1 1 t6.9 ]66.1 
16alI 59,9 47,0 43,8 205,1 43,8 47,0 117,1 166.1 

* Der niedrige Wert weist auf eine Ketalisierung in L6sung bin. Uber diesen 
Eft~kt wird an a.nderer 8telle beriehtet werden. 

registriert werden. Es ents teht  also unter  den gewghlten Bedingungen 
aus dem Pentadienon 7 a  fiber das nicht isolierbare Addukt  9 
ausseh]iel3lieh duroh int.ramolekulare Michael-Addition das Cyelohe- 
xander ivat  10a: wobei zunfiehst kinetiseh kontrolliert  10ai  mit  2,6- 
axial-gquatorialer  Stellung gebildet wird, welches in das thermodyna-  
misch stabilere I0 a I I  mit  difiquatorialer Stellung umgewandel t  werden 
kann. Da die Umwandlung  yon 10I  in 10II  nur in Gegenwart  yon 
Basen verl/iuft, ist es naheliegend, aueh hier zungehst eine Proton- 
Abstrakt ion am C-3 (C-5) anzunehmen 2~ Diese wird dureh Deuterie- 
rungsversuche bekr~ftigt,  Wobei allerdings nicht entsehieden werden 
kann, welches der beiden Protonen,  axial oder gquatorial,  zuerst 

7 = 9 

CN CN 
A O . ~  CON H2 ~ O,...~,-~j1 A r / ~  LCONH2 

Ar 
101 10 ]I: 

8 

0 

R NC~EONHt C6Hs 

13 
a: R=H 
b: R=CH30 

abgespalten wird 21. Das so gebildete Anion kann sich nun unter  
Pdng6ffnung und erneutem RingsehluB mit Ausbildung der stabileren 
di/iquatorialen Form stabilisieren. Protonierung schlieBlich beendet die 
Reaktion.  

45 ~'lonatsbe~e fiir Chemic, Vo], 109/3 
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I m  gleichen Sinne verlaufen die Umsetzungen yon 7 b - -7  d. Bei der 
Reakt ion yon 7b  erh/*lt man zun~chst ein kinetisch kontrolliertes 
Produkt  vom Schmp. 137--138~ (Methanol), welches aus Eisessig 
einen Schmp. 167--168 ~ zeigt. Beide geben identisehe IR-  und NM1R- 
Spektren. In  letzteren findet man zwei Signale bei ~ = 3,70 p p m  und 

= 3 ,78ppm ffir die beiden p-Methoxytgruppen,  w/i, hrend in dem 
thermodynamisch stabileren Isomeren vom Sehmp. 216--217 ~ nut  
ein Signal ffir beide Gruppen bei 8 = 3,72 ppm erscheint. Die vinylogen 
Verbindungen 8 a und 8 b reagieren ganz entspreehend. Hier sind die 
einfachen Addukte  ebenfalls nicht isolierbar, vielmehr erh/~lt man 
sofort die Vinyl-Cyelohexane 13a oder 13b. Ebensowenig konnte ein 
Hinweis auf  die Bildung yon Pyridin- oder Py ramDer iva t en  erhalten 
werden. Ein Angriff am 8-C seheint nicht stattzufinden, was wohl mit  
der geringeren Bildungstendenz hShergliedriger Ringe zn erkls ist. 
Angemerkt  werden mug schlieftlich, dab alle vorstehend ftir die E,E- 
isomeren 7 beschriebenen Reaktionen aueh mit  den Z,Z-Isomeren 22 
durehgeffihrt werden kSnnen. Dabei werden stets identische Produkte  
gefunden, d.h.  die Konfigurat ion in 7 ist ffir die Stereochemie der 
Endprodukte  l0 ohne Bedeutung. 

~,s (14 und 17) 

Die Dibenzalcycloalkanone 14 und 17 kSnnen ebenfalls als 1A- 
Pentadien-3-one aufgefal~t werden, jedoch als solche~ bei denen im 
Gegensatz zu 7 die s-cis/8-cis-Konformation durch Ringbildung fixiert 
i s t l l  Dementsprechend war es yon Interesse, ihre ReaktionsmSglich- 
keiten auch bei diesen Umsetzungen mit  denen ihrer beweglichen 
Analogen zu vergleichen. 

Versetzt man eine Suspension yon 14 und Cyanacetamid in der 
Siedehitze mit  etwas Nat r iummethy la t ,  so erh~tlt man eine leuchtend 
gelbe kristalline Substanz, die in verdfinnter LSsung in Athanol oder 
Dimethyl formamid eine intensive ge]b-griine Fluoreszenz zeigt. Das 
UV-Spektrum (Athanol) besitzt drei H a u p t m a x i m a  bei 412nm (~ = 
= 12 100), 279nm (~ = 7400) und 251 nm(~  = 4800). Mit FeC13 erh/ilt 
man in wii, f3rig-alkoholischer LSsung eine dunkelgrfine F~trbung~ und im 
IR-Spek t rum (KBr) findet man breite Absorptionen oberhalb 
3100 cm -1 sowie bei 1628 cm -1 und eine intensive Nitrilschwingung bei 
2200cm -1. Die Aufnahme eines ZH-NMR-Spektrums war wegen zu 
geringer LSslichkeit bisher nicht mSglich. Die Analyse ergibt 
C22H16N20, was durch das Massenspektrum - - M  + = m/e = 324 - -  
bests wird. Diese Daten sprechen fiir die S t ruktur  16, deren 
Ents tehung fotgendermaften verst/~ndlich wird. Zun~chst findet wie in 
allen vorhergehenden Beispielen Addition an eine Seite des Pentadie- 
non-Systems statt. Das nicht isolierbare Additionsprodukt 15 cyclisiert 
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sich anschlieBend (wie die Propenone 2) unter  Beteiligung der 
Carboxamidgrulope, wobei das Cyclisierungsprodukt schliel31ieh oxi- 
diert wird. Eine doppelte Addition findet ebensowenig s tar t  wie eine 
Cyelisierung unter  Mitwirkung der Nitrilgruppe. 14 verhgtt  sieh also 
analog den Propenonen 2. 

NC CONH 2 

14 15 

1 

16 

~= C6H s 

Anders verhal ten sich die homologen Verbindungen 17. Die 
Umsetzung yon Dibenzal-cyclohexanon ( lga)  mit  Cyanacetamid in 
s and  Oegenwart  yon Athyla t  wurde bereits 1915 yon Sere- 
Gupta 2a beschrieben. Das yon ibm dabei erhaltene Produkt  C2aHe~N202 
--- M + = m/e = 358 - -  zeigt ebenso wie das aus 17 b erhaltene Produkt  
tiberrasehenderweise im IR-Spek t rum keine Nitrilbande. Daffir finden 
sieh oberhMb 3100 cm -1 eine Reihe yon Banden, die NH-Sehwingungen 
zugeordnet  werden k6nnen. Zwei s tarke Absorptionen finder man 
weiter bei 1710 und 1675 em i. Ngheren Aufschlul3 fiber die St ruktur  
gibt das 1H-NMR-Spektrum,  in dem man die beiden breiten Singuletts 
bei 8 = 9,48 ppm und 8 = 9,22 ppm f/it jeweils ein Proton den Protonen 
einer Carboxamidgruppe  zuordnen kann. Ein weiteres breites Singulett 
bei 8 = 3,03 ppm (16sungsmittelabhgngig) fiir 2 Protonen ordnen wir 
einer Aminogruppe zu, das Signal bei 8 = 7,18 ppm einem otetinisehen 
Proton,  und sehliel31ieh das Signal bei 8 = 3 , 5 0 p p m  (1I-I) dem 
Wasserstoff  am C-4 in der vorgesehlagenen St ruktur  18. Diese St ruktur  
steht mit  allen spektroskopisehen Daten im Einklang, und ergibt, dab 
bier anders als bei der homologen 5-Ringverbindung 14 naeh der 
Addition eine Cyelisierung fiber die Nitrilgrupioe zum 4H Pyrander iva t  
erfotgte. Das dtirt~e m. W. bisher der einzige Fall sein, in dem 

45* 
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Cyanaeetamid nieht fiber die Carboxamidgruppe, sondern fiber die 
Nitrilgruppe einen Ring geschlossen hat. 

Arbeitet man jedoch bei der Umsetzung nicht nach obiger 
Vorschrift, sondern naeh einer etwas modifizierten mit wgBriger 
Kalilauge oder besser in Benzol mit DBU, so wird aueh hier eine 
Cyelisierung mit der Carboxamidgruppe erreieht. Die so gefundene 
Struktur 19 st immt in ihren spektroskopisehen Daten mit 16 
weitestgehend fiberein. 

R R 

H2N" "0" . . ~  
H o H \ cH o H d , 

17 CN CONH 2 1 8 

'19 2 0  

~'=C6H 5 
a:R=H 
b:R=tert, butyl 

Sen-Gupta 23 beschreibt ein Folgeprodukt yon 18 unbekannter  
Struktur, welches er aus 18 dureh Beh~ndeln mit rauchender Salzs~ure 
erhalten hat. Das gleiehe konnte yon uns beim Kochen yon 18 mit 
HBr/Eisessig oder Essigs~tureanhydrid qu~ntitativ erh~lten werden. 
Im IR-Spektrum (KBr) ist keine Nitrilb~nde zu erkennen, nur eine 
relativ intensive Carbonylbande bei 1680 cm -1 und eine NH-Bande bei 
3200era 1. Im 1N-NMR-Spektrum findet man neben dem SignM der 
arom~tischen Protonen bei etwu ~ = 7,4ppm ein Singulett bei 
3 = 6,68ppm ffir ein olefinisehes Proton und zwischen ~ = 3,8 und 
3 = 1,7ppm mehrere fiberiagerte Multipletts ffir insgesamt l0 Protonen. 
Auch d~s MS-Spektrum - -  M + = m/e = 315 - -  stimmt mit der Struk- 
tur 20 fiberein, deren Entstehung aus 18 dureh eine ss 
sierte Umlagerung sowie Verseifung und Decarboxylierung der C~rbo- 
x~midgruppe erkl~rt werden kann. 
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Frs A. Bruns sei ffir geschickte und fleiIlige Mitarbeit bei den 
experimentellen Untersuchungen gedankt, dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fiir die Unterstfitzung dieser Untersuehung durch die Bereitstellung 
yon Saehbeihilfen. 

Experimenteller Tell 

Schmelzpunkte sind mit einem LinstrOm-Block bestimmt und nicht 
korrigiert. Die Auihahme der NMR-Spektren erfolgte rnit den Varian-(~er~iten 
T60, A 6 0 D  und XL100, die der IR-Spektren mit Perkin-Elmer 257 
Spektrograph. Bei den NMR-Spektren wurde T M S  als innerer Standard 
verwendet. CHN-Analysen wurden yon der mikroanatytischen Abteilnng des 
Insti tuts  (Dr. M. Hilp) ausgeffihrt. Zur Darstellung yon 3, 4 und 5 siehe 
Lit. 7 ~0. 

1-Cyano-4 oxo-2,6-diphenyl-cyclohexancarboxamid (10 a) 

a) 4,7g 1,5-Diphenyl-l,4-pentadien-3-on (7a) und 1,7g Cyanacetamid 
werden bei Raumtemp. (RT) in 100ml MeOH mit 5ml 15proz. KOH 5 Stdn. 
gertihrt. Der nach dem Ansguern mit verd. Essigsgure erhattene Niedersehlag 
wird abgesaugt und umkristallisiert. Sehmp. 217--219 ~ (MeOH), Ausb. 5.3g 
(83 %). 

C~0HlsN2Q. Ber. C75,45, H5,70, N8,80. 
Gel. C 75,27, H 5,77, N 8,78. 

b) 4~7g 7a  und l~Tg Cyanacetamid werden in ]00ml MeOH zum Sieden 
erhitzt. Man erhit.zt mit 5ml 15proz. KOH 30 Min. zum Sieden. Naeh dem 
Erk~lten wird rait verd. Essigs/Lure anges~iuerL ab~esaugt und umkristallisiert. 
Schmp. 241--243 ~ (EtOH), Ausb. 1,7 g (27 ~o). 

C20HlsN2Q. Ber. C 75,45, H 5,70, N 8,80 
Gel. C 75:43~ H 5fi8, N 8,80. 

Dutch Einengen des Fi l t ra ts  erh&lt man eine weitere Fraktion.  die mit dem 
unter a) beschriebenen Produkt  identisch ist. Schmp.217--2]8 ~ (MeOH), Ausb. 
4,0g (63%). 

1-C yano- 2 ,6-di ( 4- methoxyphenyl ) -4-oxo-cyclohexancarboxa mid (10b) 

Aus 7b und Cyanaeetamid wie vorstehende Vorschrit~ a). Schmp. 137-- 
138 ~ (MeOH), Sehmp. 167--168 ~ (Eisessig), Ausb. 6,8g (90 ~o). CeeH~_2N204*. 

1,0g Substanz werden aus MeOH unter Zusatz von etwas Natriummethy- 
lat umkristallisiert. Sehmp. 216--217 ~ Ausb. 0,8 g. 

1-C yano- 2 ,6-di ( 4~chlorphenyl ) -4-oxo-cyclohexancarboxa mid (10c) 

Aus 7c undCyanacetamid wie vorstehende Vorschrift a). Schmp. 234 235 c 
(MeOH)~ Ausb. 6,1 g (79 ~o). 

C20H16C12N202. Ber. C62,03, H4,16, N7,23, Cl18,30. 
Gef. C61,89, H4,23, N7,18, Cl17~97. 

* Die Analyse (CH, N) bestgtigte die angegebene Summenformel. 
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1-Cyano-2-( 4-nitrophenyl)-4-oxo-6-phenyl-cyclohexancarboxamid (10d) 

Aus 7 d und Cyanacetamid, wie vorstehende Vorschrii~ a). Schmp. 223-- 
224 ~ (Eisessig): Ausb. 2,Og (27 ~).  C20H17N304*. 

1-Cyano-4-oxo-6-phenyl-2~styryl-cyclohexancarboxamid (13 a) 

Aus 8a  und Cyanaeetamid wie x~orstehende Vorschrif~ a). Schmp. 226-- 
228 ~ (Eisessig)~ Ausb. 4~2g (61 ~).  

Ce~H20N2Q. Ber. C76~72, H5,85, N8:13. 
Gel. C76,63, H5,67, N8,16. 

1-Cyano-4-oxo-6-(4-methoxyphenyl)-2-8tyryl-cyclohexancarboxamid (13b) 

Aus 8 b und Cyanaeetamid, wie vorstehende Vorsehrift a). Schmp. 142-- 
144 ~ (MeOH), Ausb. 3,6 g (48 ~o), C~3H22N20s* 

7-Benzyliden-3-cyan-2,5,6,7-tetrahydro-4-phenyl-lH-cyclope~ ta[ b]pyridin -2- 
on (16) 
2,6 g DibenzaleyGlopentanon (14) und 1,3 g Cyanaeetamid werden analog 

17 a wie in Lit. 23 umgesetzt. Sehmp. 322--325 ~ (Eisessig): Ausb. 2,3 g (71 ~o). 

C2.~H16N20. Ber. C 81,46, H4,97~ N 8,64. 
Gef. C 81,34, H 4~9~, N 8,69. 

2- A mino-8-benzyliden-4-phenyt-5 ,6 ,7,84etrahydro-4H-ch~'ome~-3- 
carboxamid (18 a) 

Entweder nach Lit. 23 oder 2,7 g gepulvertes 2,6-Dibenzyliden-('yclohexa- 
non (17a) und 1,3g Cyanaeetamid werden in 70m] MeOH mit 3ml 20proz. 
NaOH bei R T  8Stdn. gerfihrt. Der ~iederschlag hat (uus Eisessig) Sehmp. 
267--268 ~ Ausb. 2,8 g (78 ~).  

2- A mino-8-benzyliden-6~tert.-butyl-4-phenyl-5 ,6 ,7 ,8-tetrahydro ~ 
4 H-chromen-3-carboxamid (18b) 

WiG vorstehend, jedoeh aus 3,3 g 17 b. Sehmp. 236--237 ~ (MeOH), Ausb. 
3,2g (78 ~).  C2vH~0N202*. 

8-Benzyliden-3-cyan:4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-chinolon (19) 

5,4g 17a und 2,6g Cyanacet~mid werden in 100ml MeOH zum Sieden 
erhitzt, mit 5 ml 15proz. KOH versetzt und noch 3- -4Stdn .  im Sieden 
geh~lten. Man engt auf das hulbe Volumen Gin. Beim Erkalten seheidet si('h 19 
a.ls gelber kristalliner Niedersehlag ab. Sehmp. 325--327 ~ (Eisessig), Ausb. 5,3 g 
(79 %). 

C23HlsN20. Ber. C81,63, H 5~36, N 8,28. 
Gel. C81,52, H5,32, N8,19. 

Ein identisehes Produkt  wird erhalten, wenn 17a und Cyanacetamid in 
50 ml Benzol mit 2 ml DBU bei RT umgesetzt werden. 

* Die Analyse (CH, N) best/~tigte die angegebene Summeniormel. 
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8-Benzyliden-4;phenyl-3,4,5,6,7,8-hexahydrochinoli~2( IH )-o~t (20) 

1,8g 18a werden in 20ml Ac~O 8Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wird 
vorsichtig hydrolysiert und der Niederschlag abgetrennt. Schmp. 182--183 ~ 
(Eisessig), Ausb. 1,4 g (88 ~o). 

C22H~1NO. Bet. C83,76, H6,71, N4,44. 
Gef. C 83,61: H 6,64, N 4,52. 
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