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F. Eiden und B, 8. Nagar

Dienamine aus Formamidderivaten
9. Mitt. iiber Untersuchungen an Acyl-enaminen 1)

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

(Eingegangen am 1. September 1965)

Formamid kann sich mit Diphenylacetaldehyd sowohl zum Enamid als auch
zum Dienamin umsetzen. Formanilid-Abkémmlinge reagieren mit Acetalde-
hyd-Derivaten zu N-substituierten Dienaminen oder Enaminen.

Siureamide konnen mit substituierten Acetaldehydderivaten unter Wasser-
abspaltung zu Enamiden (N-Acyl-enaminen) reagieren?). Wir konnten zeigen, da3
auch mit Formamid solche Umsetzungen gelingen: z. B. entsteht durch 50stdg.
Erhitzen mit Diphenylacetaldehyd (II) am Wasserabscheider (Benzol als Schlepp-
mittel, saurer Katalysator) das Enamid III (Reaktionsweg (A)). Die gleiche Ver-
bindung liBt sich nach Krabbe®) durch Umsetzen von Diphenyl-aminomethyl-car-
binol (IV) mit Ameisensiure zu V und anschlieBendem Wasserabspalten darstellen.
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Wie wir nun fanden, fiihrt Erhitzen von Formamid und Diphenylacetaldehyd am
Wasserabscheider mit Amylalkohol als Schleppmittel und in Anwesenheit eines
sauren Katalysators (= Reaktionsweg B) zu einem schwach gelben, kristallinen
Reaktionsprodukt (VI) mit physikalischen und chemischen Eigenschaften, die mit
denen von Substanz III nicht ibereinstimmen: abgesehen von verschiedenen
Schmelzpunkten unterscheiden sich die UV-Spektren erheblich (Abb. 1).

Die IR-8pektren von III und VI zeigen NH- und C=C-Absorptionen, das Spek-
trum von IIT zeigt zusitzlich eine Bande bei 1680 cm™2, die der Carbonylschwingung

1) 8. Mitt.: F. Eiden und B. S. Nagar, Arch. Pharmaz. 297, 488 (1964).
3) F. Eiden und B. S. Nagar, Arch. Pharmaz. 296, 445 (1963).
3) W, Krabbe, H. H. Bohlk und K. H. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 64 (1938).
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der Formamidgruppe zugeordnet werden kann. Spektren, Analysen und Molekular-
gewichtsbestimmung von VI ergaben, daB sich aus I und II unter Wasser- und
hatte:

Ameisensdureabspaltung 1,1,5,5-Tetraphenyl-3-azapentadien-(1,4) (= VI) gebildet
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Abb. 1. UV-Spektren von 1,1-Diphenyl-2-formamido-ithen (III) (—.—.—, 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 befaBt: Nach Lipp*) entsteht bei der Reduktion von Diphenyl-nitroathen (VII)

mit Aluminium-Amalgam die Verbindung VI neben Diphenyl-aminodathan (VIII) und
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1) P, Lipp, Liebigs Ann. Chem. 449, 15 (1926). E. P. Kokler und N. L. Drake hatten 1923 beim
katalytischen Hydrieren von VII ein Reaktionsprodukt erhalten, das sie als zweifache Schiff-

sche Base formulierten (C,H;);CHCHfN = CHCH(CH;),],, dem aber wahrscheinlich eben-
falls die Formel VI zuzuordnen ist: J, Amer. chem. Soc. 45, 1281 (1923).
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Diphenyl-acetaldoxim (1X). Krabbe fand, daB das Dienamin VI aus dem Aminocarbinol IV
durch Einwirkung von Phosphorpentoxid darstellbar ist?)®) oder durch Zusatz von
Ameisensdure zum Enamin X €) 7).

Durch die beschriebenen Reaktionen (&) und (B; angeregt, haben wir die Um-
setzung substituierter Acetaldehydabkémmlinge mit Formanilid-Derivaten unter-
sucht. Dabei wurde neben der Schleppmittelmethode (= SM) in einigen Fillen
auch RiickfluB-Erhitzen der Komponenten in Eisessig mit wenig Schwefelsiure
(= Essigsiuremethode, EM) angewandt (Einzelheiten siehe 2)).

Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, gelingt es mit diesen beiden Methoden,
eine Reihe von N-substituierten Dienaminen nach dem Reaktionsschema (C) dar-
zustellen:
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A. 1,1,5,5-Tetraphenyl-3-aza-pentadiene-(1,4)
1. Anilinderivate

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

Y
Y_Q Q— HsCg R
=CH-N-CH=C /C= CH-N-CgHjy
O O
Y- Y

X
X1 X1
Xla, X = H, Y = HY c.X = COOCHg, Y = H
b.X=H Y=0CH; d.X=NOg Y=C eX=N0O,Y=H

Die UV-Spektren der gelben oder roten Verbindungen XIa-e zeigen (in Dioxan)
Maximal-Absorptionen, die durch Substitution am Anilinring zum Sichtbaren ver-
schoben werden:

5) W. Krabbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1569 (1936).

8) W. Krabbe und K. H. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 381 (1939).

7y a) W. Krabbe, A. Seher und E. Polzin, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1892 (1941); b) 4. Spasov
und 1. K. Ivanovisolierten VI aus einem Gemisch von II, Benzaldehyd und Ammoniak, Annu.
Univ. Sofia, Fac. physico-math. 38, Livre 2, 85 (1941—1942)C. A. 42, 25864 (1948); c) R. Kuhn
und F. A. Neugebauer, Mh. Chem. 94, 1 (1963), stellten VI aus Diphenylacetaldehyd und
Ammoniak in Ather unter Zusatz von Essigsdure her.

8) F. Eiden und B. 8. Nagar, Naturwissenschaften 48, 599 (1961).
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Bei den IR-Spektren (in KBr) von XIa-e fehlen NH-Banden im Bereich von
3300 cm™1, Starke Absorptionsmaxima bei 1610 cm™! sind C=C-Schwingungen zu-
zuordnen; je nach Substitution am Anilinring lassen sich Banden bei 1730 cm™
(XTe) bzw. 1520 und 1330 cm™! (XId und e) becbachten. Ein bei der Umsetzung
von II mit Formanilid zu erwartendes Reaktionsprodukt, das Enamin XTI, wurde
bei den hier beschriebenen Untersuchungen nicht isoliert, kann jedoch aus Diphenyl-
acetaldehyd und Anilin nach der Schleppmittelmethode gewonnen werden und ist
von Xla verschieden (siehe experimenteller Teil).

2. p-Phenylendiamin-Derivate

Diformyl-p-phenylendiamin setzt sich — den Analysen nach — mit vier Aqui-

valenten Diphenylacetaldehyd zu XIII um (EM):
R . (H5C5)20=HC\ /CH=C(CQH5)2
Das UV-Spektrum der schwerldslichen tief- N

gelben Substanz zeigt (in Dimethylformamid) ein
langwelliges Maximum bei 373 cm™!; IR-Spek-

trum: NH-Banden fehlen, starke Absorption bei
1610 om~L, (HsCe)2C=HC™ "CH=C(CsHy)s

XII1
B. 1,1 ,5,5-Bis(bipheny1en)-3-aza_y—pentadiene-(1,4)

1. Anilinderivate
Aus Formylfluoren und Formanilid (SM) entsteht XIV:

g Bro

Bei der Reaktion von Formylfluoren mit p-Nitroformanilid lie8 sich u. a. d?,s
Zwischenprodukt XV isolieren, das mit der aus Formylfluoren und p-Nitroanilin
dargestellten Substanz®) identisch ist.

9) F. Eiden und B. S. Nagar, Arck. Pharmaz. 296, 548 (1963).
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Das Fluorenderivat XIV zeigt ein langwelliges UV-Maximum bei 430 nm (Di-
oxan). Dagistim Vergleich zum Diphenylmethanderivat X1a eine erhebliche batho-
chrome Verschiebung (Abb. 2) und entspricht den bisherigen Erfahrungen [siehe 7¢)
und 9)].
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Abb. 2. UV-Spektren von 1,1,3,5,5-Pentaphenyl-3-aza-pentadien-(1,4) (XIa) (—.—.—)
und 3-Phenyl-1,1,5,5-bis(biphenylen)3-aza-pentadien-(1,4) (XIV)(— — —).
Losungsmittel Dioxan

2. p-Phenylendiaminderivate

Sowohl nach der Schleppmittel- als auch der Essigsiuremethode entsteht aus

Formylfluoren und Diformyl-p-phenylendiamin die gleiche Substanz, fiir die wir,
ihrer Analysen und Spektren wegen, die For-

mel XVI vorschlagen.
Das UV-Spektrum der schwerléslichen Sub- cn-ﬁ-c,n,-%-cu
stanz XVI hat ein Hauptmaximum bei 430 nm
(Dioxan). IR-Spektrum: Banden bei 3400 und
1640 cm™, XVI

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

Beschreibung der Versuche

Schmp.: Linstrdm- und Opfer-Schaum- Geriite (nicht korrigiert); UV-Spektren: M4 QLT
(Zeiss); IR-Spektren: 221 und 237 (Perkin Elmer); CH- und N-Analysen: Mikro-Auto-
maten (Heraeus und Coleman) sowie mikroanalytisches Labor. 1. Beefz, Kronach/Ofr.;

Mol.-Gew.-Best.: Dampfdruckosmometer Knauer; Ausbeuteangaben: einmal umkristalli-
sierte und getrocknete Substanzen.

Archiv 299, Band, Heft 6 32
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N,N’-Diformyl-p-phenylendiamin

Darstellung nach E. Wundt®), wie folgt variiert: 20 g p-Phenylendiamin wurden in
100 m] 60proz. Ameisenséure 3 Std. am RiickfluBkiihler erhitzt. Die beim Abkiihlen aus-
fallende, violett gefirbte Substanz wurde aus viel Anisol umkristallisiert. Schmp. 212°,
Ausbeute 859, d. Th.

Substanz Schleppmittel Analysen
Summenformel Eigenschaften Ber.: c H N
(Mol.-Gew.) Methode Ausbeuten Gef.:
111 SM Benzol, farblose Kristalle 80,72 5,83 6,27
Cy;H;sNO (Benzol), Schmp. 174°, 81,00 6,31 6,40
(223,2) 579, d. Th.
VI SM Amylalkohol, schwach gelbe 90,07 6,17 3,76
CgaHagN Kiristalle (Isobutanol), 89,93 6,25 3,89
(373,6) Schmp. 143—145°, 829, d.Th.| Mol.-Gew. 370 (Dioxan)
XIb EM schwach gelbe Kristalle 80,16 6,14 2,45
CagH s NO, (Dioxan), Schmp. 247°, 79,46 6,38 2,60
(569,7) 379 d. Th.
XIe SM Xylol, schwach gelbe Kristalle 85,23 5,95 2,68
C;,H,,NO, (Benzol), Schmp. 237°, 85,30 5,96 2,78
(521,6) ? 629, d. Th. Mol.-Gew. 512 (Dioxan)
Xid SM ' Toluol, tief gelbe Kristalle 64,67 3,47 441
CyH,,Cl, N, 0, (Dioxan), Schmp. 298°, 64,50 3,60 4,26
(632,3) 459, d. Th. Mol.-Gew. 817 (Dioxan)
Xle | sM | Xglol, tief gelbe Kristalle 82,60 526 5,67
Cg Hy6N,0, (Dioxan), Schmp. 246°, 82,45 5,57 581
(494,5) 659% d. Th.
X11 SM Xylol, schwach gelbe, hygro- 88,55 6,28 5,17
CyoH,,N skopische Nadeln (Isobutanol), 88,39 6,24 5,03
(271,3) Schmp. 80—82°, 839, d. Th.
XIIT EM tief gelbe Nadeln (Dimethyl- 90,71 5,88 3,41
CeaH,sN, formamid), Schmp. > 320°, 90,48 5,88 3,72
(821,0) | 91% d. Th.
X1v SM Xylol, gelbe Kristalle 91,68 5,16 3,16
CH, N (Dimethylformamid), 91,49 5,20 3,35
(445,5) Schmp. 267°, 549, d. Th.
XVI SM ' Amylalkohol, tief gelbe 88,69 5,21 6,10
CgH 4N, oder * Nadeln (Nitrobenzol), 88,13 549 6,09
(460,5) EM Schmp. oberhalb 250° Zers., 88,28 5,67 6,25
889, d. Th.

10y Ber. dtsch. Ges. 11, 826 (1878).

Anschrift Prof, Dr. F. Eiden, 1 Berlin 388, Konigin-Luise-Str. 2—4. [Ph 228}





