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Reaktionen yon Arylidentetralonen mit 
Cyanessigs~urederivaten 
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Reactions of Arylidenetetralones With Derivates of Cyanoacetic Acid; Heteroeycles 
by Michael Reactions I V. 

Some reactions of 2-arylidene-tetralones 1 with cyanoacetamide and alkyl 
cyanoacetates under basic conditions are described. From 1 and cyanoaceV 
amide the benzo[hJquinoline-2-ones 3 are formed by eyclization with the 
carboxamide group, the intermediate addition product 2 is not isolable. The 
addition products 5 from 1 and cyanoacetates however are crystalline 
compounds, which are converted by cyclization via the ester group to lactones 
6, and then oxidized to 7. The expected products from a cyclization with the 
cyanide group are not found. The possibility of this cyclization path is shown 
by reaction of 5 to the tetracyclus 10 whose structure is found to be analogue to 
that of the reaction product from l l - -  obtained by reaction from 1 and 
malononitrile-- to 12. 

(Keywords: 2-Arylidene-l-tetralone; Benzo[h]quinoline-2-one; Michael 
reaction, heterocycles by) 

Einleitung 

Die durch  Basen kata lys ier te  Addi t ion  von Malons/iuredinitril  
an 2-Aryliden- 1-tetralone (1) ffihrt zu 4H-Naph tho [1 ,2 - -b Jpy ranen ,  die 
zu Benzo[hJchinol in-Der ivaten umgelager t  werden kSnnen 2. Das  
hierbei zun~chst  zu postul ierende Michael-Addukt bietet  ffir den 
nachfolgenden t~ingschluIt nu r  eino M6glichkeit,  da  die beiden 
Subs t i tuen ten  am C-2' (CN) identisch sind. Erse tz t  man  eine der beiden 
Ni t r i lgruppen durch  eine andere  zur  Cyclisierung bef~higte Gruppe  wie 
Alkoxyca rbony l  oder Carboxamid ,  so sollte neben einer Cyclisierung 
fiber die verbleibende Ni t r i lgruppe  auch Cyclisierung un te r  Betei l igung 
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dieser Gruppen mSglich sein. Um das zu iiberprfifen, haben wir 1 mit  
Cyanaeetamid und Cyanessigestern umgesetzt ,  worfiber im folgenden 
berichtet  werden soll. 

Reaktion mit Cyanacetamid 

Werden ~quimolare Mengen von 1 und Cyanacetamid in Ethanol  in 
Gegenwart  yon wenig Na t r iumethy la t  bei R a u m t e m p e r a t u r  (RT) 
umgesetzt ,  so erh~lt man nach kurzer Reaktionszeit  in guten 
Ausbeuten kristalline Produkte ,  deren IR-Spekt ren  durch eine breite 
intensive Schwingung bei etwa 3300cm 1 die auf  N - - H  hindeutet,  
sowie durch eine Nitr i lbande bei 2250 em -1 gekennzeiehnet sind. Ferner  
erkennt  man zwischen 1700 und 1680 cm 1 eine ausgeprs Carbonyl- 
bande und bei etwa 1630 cm - t  eine deutliche C = C-Schwingung,  die auf  
eine unsymmetr iseh substi tuierte Doppelbindung schlie6en l~I3t. 
Massenspektren und Elementaranalysen zeigen schlieBlieh, da$ neben 
einer 1 : 1-Reaktion noch Wasserabspal tung s tat tgefunden haben mu$. 
Das bedeutet ,  dal3 hier nicht die zuniichst erwarteten Addukte  2 der 
Michael-Addition isoliert wurden, sondern dal3 diese unter  Wasse rab-  
spaltung zu den Tetrahydro-benzo[h]ehinolin-2=onen 3 cyclisiert 
worden sind. 

1 \+,CN =2 
\CH2 / 
'~C00R 

0 0 

__4 3 

CONH2 

P 

__a: Ar =C6H 5 b; At= 4-CH30-C6H 4 

Best~tigt wird die vorgeschlagene Struktur durch die 1H-NMR-Spektren, 
die neben den Resonanzsignalen der alicyclischen und aromatischen Protonen 
der beiden carbocyclischen Ringe zwischen ~ = 5,0 ppm und ~ = 3,5 ppm ein 
AB-System mit J = 7 Hz ffir die beiden Protonen des Heteroringes zeigen. Die 
Gr56e der Kopplungskonstanten best~tigt die erwartete planare Anordnung 
der beiden Substituenten in 3- und 4-Stellung. Weiter registriert man bei etwa 
~=10,2ppm (konzentrationsabh~ngig) ein verbreitertes Singulett, dessen 
Intensit~t einem W~sserstoff entspricht und bei Zugabe yon 1)20 abnimmt. Es 
wird dem N-Wasserstoff zugeordnet. 
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Bemerkenswert  ist die glatte Dehydrierung yon 3. Sie lggt sieh 
sowohl in saurer als auch in alkalischer LSsung rnit Wasserstoffperoxid 
leieht und in guten Ausbeuten durchf/ihren, wobei die beiden 
Wasserstoffe an C-3 und C-4 unter  Bildung yon 4 entfernt  werden. In 
den IR-Spektren versehiebt sich die Nitrilbande zu etwa 2210em 1, 
und das AB-System der tH-NMR-Spektren ist versehwunden, womit 
die Struktur  gesiehert sein diirfte. Trotz  vielf~ltiger Var ia t ion der 
Reaktionsbedingungen beobaehteten wit bisher in keinem Falle eine 
Cyelisierung unter  Beteiligung der Nitrilgruppe, vielmehr erfolgte diese 
aussehlieglieh mit der Carboxamidgruppe 3. 

Reaktionen mit Cyanessigsiiureestern 

W/~hrend bei den vorstehenden Umsetzungen yon 1 mit  Cyanaete-  
amid unter den versehiedensten Bedingungen stets nur 3 erhMten w, urde, 
sind bei Umsetzungen yon 1 mit Cyanessigestern die Reaktionsbedin- 
gungen yon gr6gerer Bedeutung. Ffihrt man die Reaktionen bei RT mit 
katalytisehen Mengen w~tl3riger Natronlauge durch, so geht 1 bald in 
L6sung und naeh mehrsttindiger Reaktionsdauer erhi~lt man in guten 
Ausbeuten kristalline Produkte ,  deren Elementaranalysen und Massen- 
spektren auf 1: 1-Addukte hinweisen. Ihre IR-Spektren zeigen neben 
einer Nitrilsehwingung bei 2245  em i zwei intensive Carbonylbanden 
bei 1740 und 1670 em -1, die einer Estergruppe sowie einer Ketongrup- 
pierung zugeordnet werden kSnnen. 

In f~'bereinstimmung mit der Struktur 5 stehen auch die II-I-NMg- 
Spektren, die fiir die Protonen an C-2, C-3, C-4, C-1' und C-2' ein sehwer 
aufzusehliisselndes Multiplett mit der Intensit/it 7 H ergeben, und aus deren 
L6sungsmittelabhangigkeit auf das Vorliegen eines Keto Enol-Gleiehgewiehtes 
gesehlossen werden kann. So finder sieh im D M S O - d  6 Spektrum ein Signal 
(Lage konzentrationsabMngig) ffir das Enol-Proton, welches im CDC1 a- 
Spektrum nicht gefunden wird. 

F/ihrt  man die Umsetzung yon 1 mit Cyanessigestern in der 
Siedehitze unter  Alkoholatkatalyse dureh, so kristallisieren beim 
Abkiihlen aus der roten L6sung gelbe Kristallnadeln aus. Unabh/~ngig 
yon dem eingesetzten Cyanessig- (R = Methyl- oder Ethyl-)ester erhi~lt 
man stets identisehe Produkte.  Dieses weist darauf  hin, dal3 eine 
Reaktion unter  Beteiligung der Estergruploe stat tgefunden hat. Das 
erhaltene Produkt  zeigt eine intensive IR-Bande bei 2210 em l ffir eine 
konjugierte Nitrilgruppe sowie eine ebenfalls sehr starke Carbonyl- 
sehwingung bei 1715em-1, die einem unges~ttigten ~-Laeton zuge- 
ordne t  werden kann.  Best/itigt wird die Struktur  7 sehliel?lieh neben 
Elementaranalysen und Massenspektrum dutch das 1H-NMR-Spek- 
t rum, in dem neben den Signalen der aromatisehen Protonen nut  noeh 
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die  de r  a l icyc l i schen P r o t o n e n  an  C-5 u n d  C-6 reg i s t r i e r t  werden,  w o m i t  
die S t r u k t u r  6 ausgeschlossen  werden  darf .  6 sol l te  j edoch  als Vors tu fe  
yon  7 e n t s t a n d e n  sein. A u f  G r u n d  s  Befunde  bei  D i h y d r o p y r i -  
donen  4 und  wegen der  Ausbeu ten ,  die bezogen au f  1 s te t s  u n t e r  50 ~o 
d. Th.  liegen, v e r m u t e n  wir,  daf~ 6 u n t e r  den  gewghl ten  Bed ingungen  zu 
7 und  8 d i sp ropor t i on i e r t .  Al le rd ings  ge lang es n icht ,  8 zu isolieren.  

0 
[ ~ ~ C H A ~  NC-CH2-COOR 

L 
H 

NC~COOR 
_ o q..,..H 

o , /  

o I o 

AF=C6H5 A R=CH3 ~ R=C2H5 

H 
HO NC~COOR 

H3C..f,N O 

1_o 

7 wird auch erhalten, wenn die Addukte 5 in Alkohol in Gegenwart yon 
Alkoholat erhitzt werden. Auch hier gelang weder die Isolierung yon 6 noch die 
yon 8. Verwendet man als basischen Kat~lysator  ftir die Reaktion yon 1 mit 
Cyanessigestern Ammoniumacetat,  so erhglt man weder 5 noch 7, vielmehr 
bildet sich in glatter Reaktion 4. Ob dabei zungchst Cyanacetamid gebildet 
wird oder ob ein Austausch des Sauerstoffs in 7 erfolgt, kann nicht entschieden 
werdenS. 

Auch  hier  k o n n t e n  wir  b i sher  in ke inem Fa l l e  eine Cycl i s ie rung 
u n t e r  Be te i l igung  der  N i t r i l g r u p p e  nachweisen.  Augensche in l i ch  is t  also 
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unter  den bisherigen Bedingungen diese gegen/iber einer Cyclisierung 
mit  der Ester- bzw. Carboxamidgruppe deutlieh benaehteiligt. Dal3 sic 
jedoeh nicht ausgesehlossen ist, zeigt die Umsetzung yon 5 mit  
Essigs&ureanhydrid und einigen Tropfen Sehwefels/~ure. Allerdings 1/~13t 
sieh unter  diesen Bedingungen das 4H-Naphtho[1 ,2- -b]pyran  9 aueh 
nieht isolieren, es erfolgt vielmehr Aeetylierung und t~ingsehlu6 zum 
tetraeyelisehen System 10. Als Beleg ffir die S t ruktur  dieses bisher 
unbekannten 4H-Pyrano[2 ,3- -d]  [ t ,3]oxazin-Systems sehen wir neben 
den tibrigen D, aten im 1H-NMR-Spektrum das Methylsignal bei 
8 = 2 ,38ppm und das Signal des einzelnen Protons am C-7 bei 
8 = 4 ,4ppm an, welches dem Signal des Protons  an C-4 der be- 
sehriebenen ~ 4H-Naph tho[1 ,2~b]pyrane  11 entsprieht.  Aueh 11 lassen 
sieh mit  Essigs~Lureanhydrid eyelisieren, wodureh das entspreehende 
4H-Pyrano[2 ,3- -d]pyr imidin-Sys tem 12 erhalten wird, dessen Proton 
am C-7 ebenfalls bei e twa 8 = 4 ,4ppm zur Resonanz kommt .  

I}IH2 

~ ,. ~c,.r 

11 0 H Ar  

a Ar=C6H 5 __b At= 4-CH30-C6H 4 
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Experimenteller Teil 

Sehmelzpunkte sind mit einem LinstrSm-Block bestimmt und nieht 
korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren (als KBr-Pre•linge) erfolgte mit 
dem Perkin-Elmer-257-Spektrograph, die der 1H-NMR-Spektren mit einem 
Varian T 60 Ger~t, T M S  als innerer Standard, Werte in ~ppm gegen T M S .  
Massenspektren wurden mit dem System Varian-MATGCMS 111 bei 70eV 
erhMten. Die Analysen wurden yon der mikroanMytisehen Abteilung (Dr. M. 
H ilp ) ausgeffihrt. 

3-C yan-4-phenyl- l ,2,3 J,5,6-hexahydr o-benzo [ h ] ch inolin-2-on ( 3 a ) 

2,3 g l a  und 0,9 g Cyanacetamid werden in EtOH bei RT gerfihrt. Nach 
Zugabe einer Spatelspitze NaOEt f~rbt sich die zun~chst gelbe LSsung rot und 
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nach einiger Zeit scheiden sich farblose Kritalle ab, die abgetrennt und 
umkristallisiert werden. Schmp. 243- 245 ~ ( 30proz. Essigs/~ure) ; Ausb. 2,2 g 
(73 ~o). MS: M + = m/e = 300. 

Cu0HI~N20. Ber. C79,98, H5,37, N9,33. 
Gel. C80A0, H5,30, N9,41. 

IR :  3240 (NH); 2250 (CN); 1680 (C=0) ;  1630cm -1 (C=C). 
1H NMR (DMSO-d6): 10,18 (s, 1H); 7,4 (m,�H); 4,88 (d, 1H, J = 7Hz); 

3,88 (d, 1H, J = 7Hz); 2,5 (m,4H). 

3-Cyan-4- ( 4- methoxyphenyl )~l,2 ,3 ,4,5 ,6-hexahydro-benzo [ h ] chinolin-2-on ( 3 b ) 

Aus 2,5g lb  wie vorstehend 3a. Schmp. 215--217 ~ (30proz. Essigs~ure); 
Ausb. 2,9 g (88 ~o)- MS: M + = m/e =- 330. 

CulHlsN2Q. Ber. C76,34, H 5,49, N8,48. 
Gef. C 76,33, H 5,45, N 8,42. 

IR:  3320 (NH); 2240 (CN); 1695 (C=O); 1630era -1 (C=C). 
~H NMR (DMSO-d6): 10,17 (s, 1H); 7,2 (m, SH); 4,82 (d, 1H, J = 6,5Hz); 

3,85 (d, 1H, J = 6,5Hz); 3,77 (s, 3H); 2,5 (m,4H). 

3-C yan-d-phenyl- l ,2 ,5 ,6-tetrahydr o-benzo [ h ] chinolin- 2-on (4a) 

a) 1,5g 3a werden in wenig 5proz. ethanol. NaOH oder in Eisessig bei RT 
unter Riihren gelSst. Nach Zugabe von 1 ml 30proz. Wasserstoffperoxid f~llt in 
beiden Fs bald ein gelber Niederschlag aus, der abgetrennt wird. Schmp. 
334--335 ~ (Eisessig); Ausb. 1,2g (81~). 

b) 2,3g la,  2,0g Cyanessigs~uremethylester und 3,9g Ammoniumacetat 
werden geschmolzen und bei 140 ~ unter Riihren 2 h am Riickflufi erhitzt. Naeh 
dem Abkiihlen gibt man wenig MeOH hinzu und isoliert die gebildeten gelben 
Kristalle. Schmp. 333--335 ~ (Eisessig); Ausb. 1,3g (87 ~). 

C2oH14N20. Bet. C80,51, H4,72, N9,39. 
Gef. C80,48, H4,72, N9,41. 

IR:  3200 (NH); 2210 (CN); 1640cm -1 (C=O). 
1H-NMR (DMSO-d6): 12,6 (s, 1H); 8,1 (m, 1H); 7,4 (m, SH); 2,5 (m,4H). 

3-Cyan-4- ( 4-methoxyphenyl ) - l ,2 ,5 ,6-tetrahydro-benzo [ h ] chinolin-2-on ( 4 b ) 

Aus 1,65g 3b oder aus 2,5g lb  wie vorstehend nach Vorschrift a) bzw b). 
Schmp. 328--330 ~ (Eisessig); Ausb. a) 1,2g (73~), b) 1,3g (79~o). MS: M + = 
m/e = 328. 

C21H16N202. Ber. C76,81, H4,91, N8,53. 
Gef. C 76,69, H 4,88~ N 8,62. 

ItS: 3200 (NH); 2205 (CN); 1649cm-1 (C=O). 
1H-NMR (DMSO~d6): 12,6 {s, 1H); 8,1 (m, 1H):, 7,3 (m, 7H); 3,87 (s, 3H); 

2,4 (m, 4H). 

2- ( 2-Cyan-2-methoxycarbonyl- l-phenylethyl ) - l-tetralon (Sa) 

2,3 g 1 a und 1,0 g Cyanessigs/~uremethylester werden in 50 ml MeOH mit 
5 m120proz. NaOH bei RT gerfihrt. Nach etwa 8 h wird bei pH = 3 hydrolysiert, 
der Niederschlag abgetrennt und umkristallisiert. Schmp. 112--114 ~ (MeOH); 
Ausb. 2,4g (72 ~o). 

CulH19NOa. Ber. C75,65, H5,74, N4,20. 
Gef. C75,70, H5,83, N4,24. 
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IR:  2245 (CN); 1740 (C=O, Ester); 1670em -1 (C=O). 
1H-NMR (CDCls) : 7,9 (m, 1H); 7,3 (m, 8H); 5,1--1,7 (mm, 7H); 3,50 (s, 3H). 

2- ( 2-Cyan-2-ethoxycarbonyl 1-phenylethyl ) - l-tetralon (Sb) 

Aus 2,3 g 1 a und 1,2g Cyanessigsi~ureethylester in EtOH wie 5a. Schrnp. 
132--134 ~ (EtOH); Ausb. 2,5g (72 ~). 

C22H21NO 3. Bet. C 76,06, H 6,09, N 4,03. 
Gef. C 76,03, H 6,09, N 3,96. 

IR:  2250 (CN); 1730 (C=O, Ester); 1685cm -1 (C=O). 
~H-NMR (CDCl~): 7,9 (m, lH);  7,3 (m, SH); 4,8--1,5 (mm, TH); 4,07 

(q, 2H); 1,13 (t,3H). 

3-Cyan-4-phenyl-5 ,6-dihydro-2 H- naphtho [1,2--b ]pyran-2 on(7) 

a) 3,3 g 5a oder 3,5 g 5b werden mit wenig Natriumalkoholat in MeOH bzw. 
EtOH 10h am RfickfluI~ erhitzt. Beim Abkfihlen scheiden sich aus der roten 
LSsung gelbe Kristalle ab. Schmp. 216--218 ~ (EtOH); Ausb. 1,4g (47~). 

b) 2,3 g 1 a und 1,0 g Cyanessigs~uremethylester werden mit wenig NaOMe in 
MeOH (Ethylester entsprechend mit Na0Et  in EtOH) 12 h am Riiekflul3 erhitzt. 
Beim Abkfihlen scheiden sich gelbe Kristalle ab. Sehmp. 217--218 ~ (EtOH); 
Ausb. 1,2g (40%). 

C20H13N02 . Ber. C80,25, H4,37, N4,68. 
Gef. C80,13, H4,36, N4,66. 

IR :  2210 (CN); 1715cm -1 (C=O). 
1H-NMR (DMSO-d6): 7,5 (m,9H); 2,2 (m,4H). 

l O- Methyl- 7-p henyl-5 ,6-d ihydro- 7 H ,8 H- naphtho [ l',2': 6 ,5 ] pyrano [ 2 , 3 ~  ] 
[1,3]oxazin-8-on (10) 

3,3g 5a oder 3,5g 5b werden unter Zusatz yon 5 Tropfen konz. H2SO4 in 
30 ml Essigs/iureanhydrid 2 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
dunkelrote LSsung vorsichtig mit Eis hydrolysiert, der anfallende Niederschlag 
abgetrennt und umkristallisiert. Schmp. 222--224 ~ (Eisessig) ; Ausb. 2,6g (76 ~). 

MS: M+ = m/e = 343. 
C22H17NOa. Ber. C76,95, H4,99, N4,08. 

Gef. C76,99, H4,91, N4,01. 
IR:  1750 (C=O); 1680 (C~N); 1625cm-1 (C=C). 
1H-NMR (CDC13): 7,7 (m, 1H); 7,3 (m, SH); 4,40 (s, 1H); 2,38 (s, 3H); 2,4 

(m, 4H). 

l O- Methyl- 7-phenyt-5,6,8,9-tetrahydro-7 H-naphtho[1 ~,2': 6,5 ]pyrano- 
[2,3~]pyrimidin-8-on (12a) 

Unter Rfihren werden 3,0g l l a  in 30ml Essigs~ureanhydrid zum Sieden 
erhitzt. AufZugabe yon 5 Tropfen konz. H2SO 4 f~rbt sich die LSsung dunkelrot. 
~ach 30 rain 1/~13t man erkalten und trennt nach 24 h die ausgefallenen Kristalle 
ab. Schmp. 327--328 ~ (EtOg); Ausb. 2,6g (76%). 

CuuHlsN202. Ber. C77,19, H5,26, N8,19. 
Gef. C77,10, H5,27, N8A2. 

IR:  3140--2700 (NH, CH); 1685 (C=O); 1640 (C=N); 1605cm 1 ( C : C ) .  
1H-NMR (DMSO-d~): 12,3 (s, IH);  7,3 (m, 9H); 4,43 (s, 1H); 2,4 (m,4H); 

2,20 (s, 3H). 
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l O-M ethyl- 7- ( 4- methoxyphenyl )-5 ,6 ,8,9-tetrahydr o- 7 H naphtho [ l',2': 6 ,5 ] ~ 
pyrano [ 2 , 3 ~  ]pyrimidin-8-on (12b) 

Aus 3,3 g 11 b wie vorstehend 12 a. Schmp. 296--298 ~ (EtOH) ; Ausb. 3,0 g 
(81%). 

C2aH2oN203. Ber. 074,17, H5,41, N7,52. 
Gef. C 74,08, H 5,38, N 7,45. 

IR:  3140--2600 (NH, CH); 1680 (C = 0);  1650 (C = N); 1605 cm -1 (C = C). 
1H NMR (DMSO-d6): 12,15 (s, 1H); 7,2 (m, SH); 4,43 (s, 1H); 3,73 (s, 3H); 

2,32 (s, 3H); 2 , 4 ~ , 2  (m,4H). 
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