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F. Eiden  und B. S. Nagar  

Dienamine aus Formamidderivaten 
9. Mitt. iiber Untermchungen an Acylenaminen 1) 

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Universitat Marburg/ 
Lahn und dem Pharmazeutischen Institut der Freien Universitiit Berlin 

(Eingegangen am 1. September 1965) 

Formamid kann sich mit Diphenylacetaldehyd sowohl zum Enamid ah auch 
zum Dienamin umsetzen. Formanilid-Abkiimmlinge reagieren mit Acetalde- 

hyd-Derivatan zu N-substituierten Dienaminen oder Enaminen. 

Saureamide konnen mit substituierten Acetaldehydderivaten unter Wasser- 
abspaltung zu Enamiden (N-Acyl-enaminen) reagieren2). Wir konnten zeigen, daB 
auch mit Formamid solche Umsetzungen gelingen: z. B. entsteht durch 50stdg. 
Erhitzen rnit Diphenylacetaldehyd (11) am Wasserabscheider (Benzol als Schlepp- 
mittel, sawer Katalysator) das Enamid I11 (Reaktionsweg 0). Die gleiche Ver- 
bindung laBt sich nach Krubbe3) durch Umsetzen von Diphenyl-aminomethyl-car- 
binol (IV) mit Ameisensaure zu V und anschlieI3endem Waaserabspalten darstellen. 

I1 I 111 

1 - H P  

H Hq eH6 - H O  7 
\-OH + HzN-CH2- J-NH-CHz- 

feH5 d 
IV V 

Wie wir nun fanden, fuhrt Erhitzen von Formamid und Diphenylacetaldehyd am 
Wasserabscheider mit Amylalkohol aLs Schleppmittel und in Anwesenheit eines 
aauren Katalysators (= Reaktionsweg B) zu einem schwach gelben, kristallinen 
Reaktionsprodukt (VI) mit physikalischen und chemischen Eigenschaften, die mit 
denen von Substanz I11 nicht iibereinstimmen : abgesehen von verschiedenen 
Schmelzpunkten untersoheiden sich die UV-Spektren erheblich (Abb. 1). 

Die IR-Spektren von I11 und VI zeigen NH- und C=C-Absorptionen, das Spek- 
trum von I11 zeigt zusatzlich eine Bande bei 1680 cm-1, die der Carbonylschwingung 

l) 8. Mitt.: F. Eden und B. S. Nagar, Arch. Pharmaz. 297,488 (1964). 
a) F .  Eiden und B. S .  Nugar, Arch. Pharrnaz. 296,446 (1963). 
*) 14'. Krabbe, H .  H .  Bcihlk und K. H. Schmidt, Ber. dtsch. ohem. Ges. 71,64 (1938). 
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der Formamidgruppe zugeordnet werden kann. Spektren, Analysen und Molekular- 
gewichtsbestimmung von VI ergaben, daD sich aus I und I1 unter Wasser- und 
Ameisensaureabspaltung 1 ,1,5,5-Tetraphenyll-3-azapentadien-(1,4) (= VI) gebildet 
hatte : 

VI 

I 
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jR22911 [nml 

Abb. I. UV-Spektren von I,l-Diphenyl-2-fomamido-athen (111) (-.-.-, in Methanol) 
und 1,1,5,5-Tetraphenyl-3-aza-pentadien-( 1,4) (VI) (- --, in Dioxan) 

Mit der Darstellung und Untersuchung des Dienamins VI haben sich verschiedene 
Autoren befafit: Nach Lipp’) entateht bei der Reduktion von Diphenyl-nitroiithen (VII) 
mit Aluminium-Amalgam die Verbindung VI neben Diphenyl-aminoathan (VIII) und 

H5Ce 
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,CH- CHa - NH2 C= CH- NH2 
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4, P. Lipp, Liebigs -4nn. Chem. 449, 15 (1926). E.  P. Kohler und 8. L. Drake hatten 1923 beim 
katalytiwhen Hydrieren von 1’11 ein Reaktionsprodukt erhelten, das sie ah zweifache Schiff- 
sche Base formulierten (C,H,),CHCH[N = CHCH(C,H,),],, dem aber wahrsclleinlich eben- 
falls die Formel \’I zuzuordnen i u t :  J. Amer. chem. SOC. 45, 1281 (1923). 
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Diphenyl-acetaldoxim (IX). Krabbe fand, daB das Dienamin VI aus dem Aminocarbinol IV 
durch Einwirkung von Phosphorpentoxid darsteUbar ista) 5 ,  oder durch Zusatz von 
Ameisensiiute zum Enamin X 6) 7). 

Durch die beschriebenen Reaktionen (3 und (Bj angeregt, haben wir die Um- 
setzung substituierter Acetaldehydabkommlinge mit Formanilid-Derivaten unter- 
sucht. Dabei wurde neben der Schleppmittelmethode (= SM) in einigen Fallen 
auch Riickfld-Erhitzen der Romponenten in Eisessig mit wenig Schwefelsaure 
(= Essigsauremethode, EM) angewandt (Einzelheiten siehe 2)). 

Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, gelingt es mit diesen beiden Methoden, 
eine Reihe von N-substituierten Dienaminen nach dem Reakt,ionsschema (9 dar- 
zustellen : 

A. 1,1,5,5-Tetrapheny1-3-aza-pentadiene-( 1 , 4 )  
1. Ani l inder iva te  

methode zu den Verbindungen XIa-e : 
Diphenylacetaldehyd- und Formanilidderivate reagieren nach der Schleppmittel- 

x 
XI XI1 

XIa. x = H. Y = H*) C. x = cooc2h, Y = H 
d. X = NOa Y = C1 b. X = H, Y = OCH3 e. X = NO2, Y = H 

Die W-Spektren der gelben oder roten Verbindungen XIa-e zeigen (in Dioxan) 
Maximal-Absorptionen, die durch Substitution am Anilinring zum Sichtbaren ver- 
schoben werden : 
___ 
6) W .  Krabbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1569 (1936). 
E, W .  Krabbe und K .  H .  Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 381 (1939). 
') a) W .  Krubbe, A .  Sehr und E .  Polrin, Bcr. dtsch. chem. Ges. 74, 1892 (1941); b) A .  S p o w  

und I .  K .  Ivanov isolierten VI aus einem Gemisch von 11, Benzaldehyd und Ammoniak, Annu. 
Univ. Sofia, Fac. physico-math. 38, Lime 2,815 (1941-1942) C. A. 42.2586&( 1948); c) R. Kuhn 
und F.  A .  Neugebauer, 31h. Chem. 94, 1 (1963), stellten VI aus Diphenylacetaldehyd und 
Ammoniak in Ather unter Zusatz von EssigsLure her. 
F. Eiden und B.  S. Nugar, Naturwissenschaften 48,599 (1961). 
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XI k mnx. [nm] 

a (365) 33C 
b 332 
C 356 
d 404 
f' 418 

~- 

Bei den IR-Spektren (in KBr) von XIa-e fehlen NH-Banden im Bereich von 
3300 cm-l. Starke A4bsorptionsmaxima bei 1610 cm-1 sind C=C-Schwingungen zu- 
zuordnen; je nach Substitution am Anilinring lassen sich Banden bei 1730 cm-l 
(XIc) bzw. 1520 und 1330 cm-1 (XId und e) beobachten. Ein bei der Umsetzung 
von I1 mit Formanilid zu erwartendes Reaktionsprodukt, das Enamin XII, wurde 
bei den hier beschriebenen Untersuchungen nicht isoliert, kann jedoch aus Diphenyl- 
acetaldehyd und Anilin nach der Schleppmittelmethode gewonnen werden und ist 
von XIa  verschieden (siehe experimenteller Teil). 

2. p-Phenylendiamin-Der iva te  

Diformyl-p-phenylendiamin setzt sich - den Analysen nach - mit vier Bqui- 
valenten Diphenylacetaldehyd zu XI11 um (EM) : 
Das UV-Spektrum der schmerloslichen tief- 

gelben Substanz zeigt (in Dimethylformamid) ein 
langwelliges Maximum bei 373 cm-1; IR-Spek- 
trum: NH-Banden fehlen, starke Absorption bei 
1610 cm-l. (H~c~)~c=HC/N\CH= C(CEHS)a 

(H&&MICIN/CH=C( C B H S ) ~  

Q 
XI11 

B. 1 , 1 ,5 ,5  - B i s ( b i p h e 11 y 1 en  ) - 3 -a z a - pe 11 t a d i  e ne - ( 1,4)  
1. Ani l inder iva te  

Aus Formylfluoren und Formanilid (SM) entsteht XIV: 

XIV xv 

Bei der Reaktion von Formylfluoren mit p-Nitroformanilid lie13 sich u. a. das 
Zwisohenprodukt XV isolieren, das mit der aus Pormylfluoren und p-Nitroanilin 
dargestellten Substanz9) identisch ist. 

O) F. Ei&n und B.  S. Nagar, Arch. Pharmnz. 296. 548 (1963). 
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Das Fluorenderivat XIV zeigt ein langwelliges W-Maximum bei 430 nm (Di- 
oxan). Das ist im Vergleich zum Diphenylmethanderivat XI a eine erhebliche batho- 
chrome Verschiebung (Abb. 2) und entapricht den bisherigen Erfahrungen [siehe 7e) 

und 9)]. 

I 

2. p-Phenylendiaminderivate 

Sowohl nach der Schleppmittel- als auch der Essigsauremethode entateht am 
Formylfluoren und Diformyl-p-phenylendamin die gleiche Substanz, fiir die wir, 
ihrer Analysen und Spektren wegen, die For- 
me1 XVI vorschlagen. 

atanz XVI hat ein Hauptmaximum bei 430 nm 
(Dioxan). IR-Spektrum: Banden bei 3400 und 

Das UV-Spektrum der schwerloslichen Sub- CH-N H -c6h-g- c H 8  

1640 cm-1. XVI 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiibung unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 

Schmp.: Linstram- und Opfer-Schaum-Geriite (nicht korrigiert); W-Spektren: M4- 
(Zeies); IR-Spektren: 221 und 237 (Perkin Elmer); CH- und N-Analysen: Mikro-Auto- 
maten (Heraeus und Coleman) sowie mikroanalytisches Labor. I. Beetz, Kronach/Ofr.; 
Mo1.- Gew.-Beat. : Dampfdruckosmometer Knauer; Ausbeuteangaben: einmal umkristalli- 
sierte und getrocknete Substamen. 

Archlv 299. Band, Heft 8 32 
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N,N'-Diformyl-p-phenylendiamin 
Darstellung nach E. W'udP), wie folgt variiert: 20g p-Phenylendiamin d e n  in 

100 ml6Oproz. Ameisensiiure 3 SM. am RiickfluDkiihler erhitzt. Die beim Abkiihlen aus- 
fdlende, violett gef&bte Substanz wurde aus vie1 Anisol umkristdisiert. Schmp. 212", 
Ausbeute 86% d. Th. 

Substanz 
Summenformel 

(Mo1.-Uew.) Hethodc 

SM 

SM 

EM 

SM 

SM 

SM 

SM 

EM 

SM 

SM 
oder 

EM 

Schleppmittel 
Eigenschaften 

Ausbeuten 

__- 

lo) Ber. dtrrch. Ges. 11,826 (1878). 

Benzol, farblose Kristalle 
(Benzol), Schmp. 174", 
67% d. Th. 
Amylalkohol, schwach gelbe 
Kristalle (Isobutanol), 
Schmp. 143-145", 82% d.Th. 
schwach gelbe Kristalle 
(Dioxan), Schmp. 247", 
37% d. Th. 
Xylol, schwach gelbe Kristalle 
(Benzol), Schmp. 237', 
62% d. Th. 
Toluol, tief gelbe Kristallc 
(Dioxan), Schmp. 298', 
45% d. Th. 
Xylol, tief gelbe Kristalle 
(Dioxan), Schmp. 246O, 
66% d. Th. 
Xylol, schwach gelbe, hygro- 
skopische Nadeln (Isobutanol), 
Schmp. 80-82", 83% d. Th. 
tief gelbe Nadeln (Dimethyl- 
formamid), Schmp. > 320", 
91% d. Th. 
Xylol, gelbe Kristalle 
(Dimethylf orm amid), 
Schmp. 267", 64% d. Th. 
Amylalkohol, tief gelbe 
Nadeln (Nitrobenzol), 
Schmp. oberhalb 250" Zers., 
88% d. Th. 

Ber.: 
c k f . :  C 

Andyeen 
H N 

80,72 5,83 6,27 
81,00 6,31 640 

90,07 6,17 3,76 
89,93 6,26 3,89 

Mo1.-Gew. 370 (Dioxan) 
80,16 6.14 2,45 
79,46 6 3  2.60 

86,23 6,95 2,68 
8530 5,96 2,18 

Mo1.-Gew. 612 (Dionm) 

64,57 3,47 4,41 
&,50 3,60 4,25 

Mo1.-Gew. 617 (Dioxan) 

82,60 636 6,67 
82,45 6,57 6,81 

88,55 6,28 5,17 
88,39 6,24 5,03 

90,71 6,88 3,41 
90,48 5,88 3.72 

91,68 5,16 3,16 
91,49 5,20 3,36 

88,69 6,21 6,lO 
88J3 5,49 6,OB 
88,28 5,67 6,25 

Anschrift Prof. Dr. F. Eiden, 1 Berlin 33, E6nigln-Luise-Str. 2-4. [Ph 2201 




