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Aliphatische B-Cyano-ketone (1) lassen sich mit Wasserstoff
in Gegenwart von Raney-Nickel zu den entsprechenden X-Amino-
carbonylverbindungen (II) reduzieren, die spontan unter Was-
serabspaltung in lﬂ-Pyrroline (I11) Ubergehen (2,3). Dieses
Verfahren der reduktiven Cyclisierung setzt voraus, daf die
Cyangruppe rascher als die Carbonylgruppe reduziert wird und
die Hydrierung der gebildeten ly-Pyrroline durch Substituen-
ten erschwart ist.
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Wenn dieses Verfahren auch auf die entsprechenden Verbin-
dungen der aromatischen Reihe anwendbar ist, sollten bei

der redukiiven Cyclisierung von o-Cyano-benzophenonen (IV)
l1-Aryl-isoindolenine {VII) gebildet werden, die nach Unter-
suchungen von W. Lwowski (4) mit den l-Aryl-isoindolen im
Gleichgewicht stehen. £€s ist zu erwarten, daf die Hydrierung
auf dieser Stufe stehen bleibt, da Isocindole nur unter rela-
tiv energischen Bedinqungen zu Iscindolinen reduzisert wer-
den (4).

Die bendtigten o-Cyano-benzophenaope (IV) konnten wir in gu-
ten Ausbeuten‘'aus den entsprechendsn o-Amino-benzophenonen
durch Einfiihrung der Cyangruppe nach Sandmeyer (5) darstel-
len. Bei der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von
Raney-Nickel nehmen sie bis zu zwei Mol Wasserstoff auf. Dis
erwvarteten l-Aryl-isoindole konnten wir in fForm ihrer Diels-
Alder-Addukte mit Maleinsdureanhydrid isoclieren, die in allen
Eigenschaften mit den von W. Lwowski (4) beschriebenen Ver-
bindungen {bereinstimmen. Die Ausbeuten sind in starkem MaBe
von der Aktivitdt des Raney-Nickels abhdngig. W&hrend bei
rascher Wasserstoffaufnahme l-Aryl-isoindole in Ausbeuten
bis zu 50% erhalten werden, entstehen sie bei langsamem Ver-
lauF—nur in sehr geringer Menge.

Daneben konnten wir kristalline, sdursbestidndige Farbstoffe
isolieren, deren Eigenschaften mit der Struktur von l.1'-
Diaryl-3.3'~dehydro~bis~isoindoleninen (X) ibereinstimmen.
Das IR-Spektrum der dimeren Isoindolenine (x) zeigt im Be-
reich der CN- bzw. der CC-Doppelbindungsfrequenzen sine Ab-
sorptionsbande bei 1600 cm“l, wdhrend im NH-Bereich erwar-
tungsgendp keine Banden auftreten. Das UV-Spektrum weist ein
langwelliges Absorptionsmaximum bei 455-475 m A auf, das
durch konzentrierte Schuefelsdure bathochrom bis in den Be-
reich van 625 m a4 verschoben wird.

Das NMR-Spaktrum der dimsren Isoindolenine (X) zsigt Uber-
einstimmend mit der angenommenen Konstitution im Gebiet der
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aromatischen Ringprotonen Multipletts zwischen 1-3%. Die
Signale der Methyl- bzw. der Methoxy-Gruppe der Verbindun-
gen (Xb) und (Xc) liegen in dem erwarteten Bereich bei 7.30
und 5.88B%; das Flachenverhédltnis stimmt innerhalb der Ubli-
chen Fehlergrenze mit dem Protonenverhdltnis lberein.

Fir die Bildung der dimersen Isoindolenine (X) nehmen wir an,
daB die zundchst entstandenen l-Aryl-isoindolenine (VII) mit
den durch partielle Reduktion gebildetén Aldiminen (V) rea-
gieren. Durch Addition der aktivierten Methylengruppe des
l-Aryl-isoindolenins (VII) an die CN-Doppelbindung des Al-
dimins (V) ist eine dimere Zwischenstufe (VIII) zu erwarten,
die unter Wasserabspaltung Epontan in 1.1'-Diaryl-3.3'~-bis-
isoindolenine (IX) ibergeht. Unter dem Einfluf von Raney-
Nickel werden diese zu den l.l1'-Diaryl-3.3'-dehydro-bis-iso-
indoleninen (X) dehydriert.

In Gegenwart von Platin nehmen die dimeren Isoindolenine {X)
ein Mol Wasserstoff auf und gehen in die entsprechenden Di-
hydroverbindungen (IX) iber, die durch Luftsauerstoff wieder
dehydriert werden. Demnach wird die Bfldung der l.l'-Diaryl-
3.3'-dehydro~bis-isoindolenine (X) offensichtlich durch die
Formierung des konjugierten Chromophors beginstigt.

Mit der angenommenen Reaktionsfolge steht auch die Beobach-
tung in Einklang, dab Eei rascher Wasserstoffaufnahme die
Bildung der monomeren l-Aryl-iscindolenine Uberwiegt, -bei
langsamem Verlauf aber die Ausbeute en den dimeren Isoindo-
leninen (X) bis zu 55% erreicht. l1.1'-Diaryl-3.3'-dehydro-
bis-isoindolenine mit verschiedenen Arylresten entstehen,
wenn man o-Cyano-benzophenon in Gegenwart von 1l- p-Tolyl -
oder l- p-Methoxyphenyl -isoindolenin (VII) reduziert.

Die Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus und zur Anwen-
dungsbreite der reduktiven Cyclisierung von Cyano-carbonyl-
‘'verbindungen werden fortgefihrt.
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Xa) Ar= CeHy- Fp. 259-260°C
Xb) Ar= p-CH;-CgH,- Fp. 300-301°C

Xc) Ar= p-CH;0-CgHy=- Fp. 290-291°C
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