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E 
Die Additionen vollziehen sich rasch. Aus cc-Morpholino-styrol und 3-Pyrrolidino-acryl- 
sriureester erhiilt man die ringoffenen (3-Diphenylacetyl-Derivate 3 bzw. 38 der Enamine. Die 
in 2- und 4-Stellung persubstituierten Cyclobutanone 8 bzw. 35 aus I-Morpholino- und 
I-Pyrrolidino-isobuten sind isolierbar, treten aber in polaren Solventien in Folgereaktionen 
ein. Das 3-Morpholino-4.4-dimethyl-2.2-diphenyl-cyclobutanon (8) geht in stereoisomere 
4-Morpliolino-3.3-dimethyl-1-phenyl-tetralone-(2) (10) iiber. Fur Bisaddukte des Diphenyl- 
kctens an I-Morpholino- und I-Pyrrolidino-isobuten werden die cyclischen Strukturen 17 
und 37 nachgcwiesen. 

Die Umsetzungen der Enamine mit Keten und seinen alkylierten Derivaten wurden in 
diesem Jahrzehnt mehrfach untersucht3-5). Vermutlich bietet die 2f2-Cycloaddition stets 
den einleitenden Schritt, der zu Cyclobutanonen mit Amin-Funktion in 3-Stellung fuhrt. 
Solange die 2- und 4-Stellung des Cyclobutanons noch Wasserstoff enthllt, offnen sich die 
4gliedrigen Ringe meist leicht unter Bildung von (3-Acyl-enaminen, die haufig die einzigen 
isolierbaren Produkte sind. Diese P-Acyl-enamine konnen mit einer zweiten Keten-Molekel 
in 1.4-Addition zu cc-Pyron-Derivaten zusammentreten. Stabile 3-Amino-cyclobutanone 
isoliert man, wenn die 2- und 4-Position persubstituiert sind, d. h. wenn man von Dialkyl- 
ketenen und (3-disubstituierten Enaminen ausgeht. ube r  das Verhalten des Diphenylketens 
gegeniiber Enaminen ist u. W. nichts beschrieben. 

Da Enamine in die kinetische Untersuchung der Diphenylketen-Additionen ein- 
bezogen werden sollten, galt es, die Unisetzungen einiger Enamine auch praparativ 
zu studieren. 

A. a-Morpholino-styrol 
Fiigte man der atherischen Losung des a-Morpholino-styrols bei -8" langsam ein 

Moliquiv. Diphenylketen (1) zu, lieRen sich 83 % 1-Morpholino-1.4.4-triphenyl- 
buten-(l)-on-(3) (3) isolieren. Das vinyloge Carbonamid 3 zeigt IR-Banden (KBr- 

1) Aus der Dissertat. L. A. Feiler, Univ. Miinchen 1967, und Versuche 1968. 
2)  11. Mitteil.: R. Huisgen, L. A. Feiler und P. Otto, Chem. Ber. 102, 3405 (1969), vorstehend. 
3)  G. Opitz und F. Zimmermnnn, Liebigs Ann. Chem. 662, 178 (1963); Chem. Ber. 97, 1266 

4) R .  H. Hnsek und J .  C. Martin, J. org. Chemistry 28, 1468 (1963); R. H. Hasek, P. G .  Gott 

5 )  G. A .  Berchtold, G. R .  Harvey und G. E. Wilson, J. org. Chemistry 30,2642 (1965). 

(1964); G. Opitz und M.  Kleemann, Liebigs Ann. Chem. 665, 114 (1963). 

und J. C. Martin, ebenda 31, 1931 (1966). 
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PreSling) bei 1651 und 1523/cni. Die saure Hydiolyse ergab 98 "/, 1.1.4-Triphenyl- 
butandion-(2.4) (4). Ein primar gebildetes Cyclobutanon-Derivat 2 war nicht nach- 
weis bar. 

L 

4 

Versetzte man dagegen das a-Morpholino-styrol in Ather bei ~ 78' mit einem 
Aquiv. 1 und lieB langsam adtauen, danii traten neben 35% 3 noch 35% eines 
I : 2-Addukts auf. Die gleiche Verbindung wurde auch aus 3 durch Weiterreaktion 
mit 1 erhalten. Gegen die Formel 5 eines 1.4-Cycloadduktes aus dcm P-Acyl-enamin 
und 1 - dicse Stule muB bei der a-Pyron-Bildung aus Enaminen mit 2 Moll. Ketens) 
passiert werden sprach die leichte Abspaltung von Morpholin bei der saurcn 
Hydrolyse. Die Formel 6 eines 0-Acylierungsprodukls von 3 belaat dem I : 2-Addukt 
den Enamin-Charakter und macht die saure Hydrolyse zum Enolester 7 verstandlich. 
Beim langeren Kochen mit starker Salzsaure in Dioxan spaltete 7 Diphenylessig- 
saure ab. 

(C,II,),CH H 0 c> 
/O-C -CHI C,H,)2 /O-C -CH(C,H,), 

(C,H,)zC=C\ 
CH,-c  -C&, 

(C&,) ,C=C\ CH=C< c €1 

N ( C Z H ~ ) Z ~  0 

f==JGEH4)," 
0 (C6Fr5 )Z  

5 6 7 

Auch die bathochrome Verschiebung der Lichtabsorption beim Ubergang von 3 
zu 6 befindet sich niit dcr Struktur des Dicii-Abkommlings 6 im Einklang. Dagcgen 
ermoglichte das NMR-Spektrum (CDC13) mit Einprotonen-Singuletts bei 7 4,77 und 
5.91 keine Entscheidung zwischen 5 und 6. Das TR-Spektrum von 6 weist eine Estcr- 
carbonyl-Schwingung bei 1748 und die der Enamin-Doppelbindung be1 1614icm auf. 
Auch die Struktur 7 fand in den Spektraldaten Bestatigung. 

B. 1 : 1-Addukte aus 1-Morpholino-isobuten 
Die Umsetzung in Pentan bei +5" war nach wenigen Stdn. abgeschlossen und 

erbrachte eine Fulle von Produkten. Da diese teilwcise in geiictischcni Zusanimenhang 
stehen, sci zuerst das Primaraddukt becprochen. Das 3-Morpholino-4.4-dimethyl- 
2.2-diphenyl-cyclobutanon (8) mit Carbonylschwingung bei 1769/cm lieB sich in bis 
zu 58 proz. Ausbcute nachwcisen, wenn man mit gegliihtem Kaliumcarbonat fur die 
Entfernung von Saurespuren im Reaktionsmedium sorgl. Ini NMR-Spektrum 
(CDC13) tritt das 3-H als Singuiett bci T 6.67 auf; die Methylgruppen zeigcn unter- 
schiedlichc chemische Verschicbungcn. 
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Nicht nur die Analogie mit den Dial kylketen-Addukten der Enamine3.4), sondern 
auch das Massenspektrum sprach fur die Orientierung genial3 8. Nur diese erklart 
namlich das Auftreten von Produkten zweier Spaltungsrichtungen dcs 4glicdrigen 
Ringes. Diphenylketen (m/e ~~ 194), Diphenylmethylen (166) und Morpholino- 
isobuten (141) entsprechen der Umkehr der Bildung. 2-Morpholino-1.1-diphenyl- 
atliylen (m/e = 265), Dimethylcarben (42) und Kohlenoxid (28) weiscn auf die 
zweite Fragmentierung; das Dimethylketen-Signal (70) ist crwartungsgemafl etwas 
schwacher. 

Langere Reaktionszeiten und fra ktionierte Kristallisation ermoglichen die lsolierung 
zweier weiterer Verbindungen mit der Summenformel des 1 : 1 -Addukts. Die Carbonyl- 
Absorptionen bei 1693 bzw. 1705/cm sprachen gegen ein Cyclobutanon; im Gegensatz 
zu 8 zeigen die untereinander ahnlichen NMR-Spektren zwei tert. Wasserstoffe als 
Singuletts; in beiden Isomeren sind die Methylgruppcn nichtaquivalent. Eine kraftige 
zusatzliche CH-Wagging-Bade im IR-Spektrum bei 765:’cni legte einen o-disubsti- 
tuierten Benzolkern nahe. 

Es handelt sich urn die beiden stereoisomeren Tetralon-(2)-Abkommlingc 1OA 
und 10B, deren relative Konfiguration beziiglich 1 - und 4-Position nicht ermittelt 
wurde. Reduktion von 10A mit Lithiumaluminiumhydrid crbrachte den sek. Alkohol 
12, dcr mit Schwefelsaure in Eisessig Wasser uud Morpholin eliminierte und zu 62% 
1.2-Dimethyl-4-phenyl-naphthalin (11) lieferte, identisch mit eineni authent. Prapa- 
rats). Die nahe Verwandtschaft der stereoisomeren Tetralone folgte aus der teilweisen 
Umwandlung von 10B in 10A beim Kochen in Methanol. Das En01 bietet sich als 
Zwischenstufe der lsomerisierung an. 

In den Massenspektren von 10A und 10B - die beiden sind nahezu gleich - -  findet man 
neben den1 Molekul-Peak (m/e 335) starke Signale bei 265 und 179, die auf einen Minder- 
gehalt von Dirnethylketen und zusatzlich den Morpholylrest deuten und vielleicht 13 und 14 
entsprechen. 10A minus Morpholin verursacht ebenfalls ein kriiftigcs Signal (248, vielleicht 

6 )  N.  H.  Crorriwell, H.  H.  Eby und D. B. Cupps, J. Amer. chem. SOC. 13, 1224 (1951). 
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15); CO-Abgabe fulirt zu nz/e 220. Charakteristisch ist das Fehlen von Peaks, die eine Di- 
phenylketen-Abspaltung anzeigen. 

13 14 15 

Die Ausbeute von 10A + 10B im Rohprodukt schwankte laut NMR-Analyse 
zwischen 15 und 63% (Tab. S. 3438); sic nahm mit steigcnder Reaktionszeit zu. 
Daneben isolierte man 8 -26 ”/, Diphenylessigsaure-morpholid, dessen Herkunft 
unklar ist. SchlieBlich fand man noch ein 2 : 1-Addukt aus 1 und dem Enainin (siehe 
unten), dessen Ausbeute vom stochiometrischen Verhaltnis der Komponcnten und 
vom Solvcns abhing. 

Wie entstehen die Tetralone l o ?  Beim Aufbewahren des Cyclobutanons 8 in 
Chloroformlosung oder beini halbstundigen Kochen in Methanol traten die Tetralone 
1OA und 10B auf. Mit Borfluorid-Bthcrat vcreinigtc sich 8 zum isolierbaren Addukt, 
das niit Sodalosung das Cyclobutanon regenerierte. In Methyleixhlorid ging dieses 
Addukt ebenfalls in die Tetralone 10 uber. Der 1 .CDipol9 ist eine plausible Zwischen- 
stufe. Schon bei der intramolekularen elektrophilen Kernsubstitution selbst werden 
beide Ladungen geloscht, was moglicherweise zur Triebkraft beitragt; 1.3-Protonen- 
verschiebung gibt das Tetralon 10. 

Substituierte Naphthole-(2) gingeii aus den 1-Addukten des Butylvinylathers bzw. $-Meth- 
oxy-styrols beim Erhitzen bzw. bei Alumiiiiumoxid-Einwirkung hervor 2 ) .  Die dort als 
Zwischenstufen vermuteten Tetralone sind hier isolierbar, da die Neigung zur Amin-Elimi- 
nierung aus 10 geringcr ist als die zur Alkohol-Abspaltung aus den friiher diskutierten Tctra- 
lonen 2 ) .  

C. 2 : 1-Addukt aus 1-Morpholino-isobuten 
Die Bildung des schon oben erwahnten Addukts des Enamins mit 2 Moll. Diphenyl- 

keten wurde durch erhohte 1-Konzentration begiinstigt ; Acctonitril als Solvcns war 
vorteilhafter als Pentan und erbrachte 63 % des Bisaddukts beim Komponenten- 
Verhgltnis 2.6 : 1 .  Nicht das Tetralon 10A, wohl aber das Cyclobutanon 8 wurde von 
iiberschussigem 1 in das kristalline 2 : I-Addukt umgewandclt. 

Wenn man mutmaBt, daB das 2 : 1-Addukt auf eine 1 .4-Dipolare Cycloaddition7) 
des Zwitterions 9 an eine zweite Ketenniolekel zuruckgeht, schrankt dics die zahl- 
reichen strukturellen Moglichkeiten ein. In 16 -19 kennzeichnet die gestrichelte Linie 
die Zusammenfiigung der Bausteine. Mavtin, Gott und Hostettler 8 )  machten vor 
kurzeni fur die 2 : 1-Addukte aus Dirrzethylketen und 1-Dialkylamino-isobuteneng) 
eine 17 entsprechende Konstitution wahrscheinlich. 

Alle Formeln lassen nicht-aquivalente Methylgruppen und ein tert. Proton erwarten. 
Die chemische Verschiebung des letzteren - Singulett bei T 5.68 - ist besser mit 16 
und 17 als mit 18, 19 irereinbar. Die infrarote Carbonyl-Bande bei 1746/cm schloR 19 

7 )  Ubersicht: R .  Huisgen, Z .  Chem. 8, 290 (1968). 
8) J.  C. Marfin, P. G .  Cott und H. U. Hosfeffler, J. org. Chemistry 32, 1654 (1967). 
9) 12. H. Husek und J .  C. Martin, J. org. Chemistry 28, 1468 (1963). 
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aus; sie befindet sich mit dcr 8-Lacton-Gruppe in 17 oder mit dcm Ringketon-Carbo- 
nyl in 16 oder 18 im Einklang. Eine mittelstarke Absorption bei 1646/cni konnte 
auf die C -C-Valcnzschwingung cines Enolesters (17) oder eines Enolathers (18) Luruck- 
gehen. Das Massenspektrum zeigte im wesentlichen die gleichen Spaltstiicke wie das 
Cyclobutanon 8. Der Peak niit inie - 265, schon oben zwanglos den1 2-Morpholino- 
1 .  I-diphenyl-8thylen zugeordnet, iat bemerkenswert. In der Struktur 17 ist dieses 
Spaltstdck vorgebildet, nicht dagegen in 18. Nur niit der etwas gezwungenen Annahme 
einer Ruckbildung des Cyclobutanons 8 ist die Konstitution 18 mit dem Massen- 
spektrum vereinbar. 

H5C6 C6H5 

(C&)zC 0 '  0 

( C H 3 ) 2  of$ (C6H5)2 ( C H 3 ) g c b H 5 ) 2  

H NR, H NR, 

16 17 

19 

NH2 = Morpholino 

Mit wenig Scliwefelsaure in siedender Essigsiiurc erzielte man eine Morpholm- 
Abspaltung am den1 2 : 1 -Addukt unter Rildung von 96 C32H~hO2. Die N 0-Acetal- 
gruppe in 18 bietct cine einfache Moglichkeit fur den Saureangriff, etwa zu 20 luhrend, 
Dennoch spricht die strukturelle Klarung des Hydrolyseprodukts rm Sinne von 21 
stark f i r  die Formel 17 des 2 : I -Addukts. 

C6H5 C6H5 
0 e ( c 6 H 5 ) 2  

~ OR 21: R = 0 c-cH(C,H,), 
H3 C CH, 2 2 : R z  11 

c H3 CH3 
20 

Die Singuletts bei T 7.35 und 7.91 zeigten im Hydrolyseprodukt die Bindung der 
Methylgruppen an sp2-hybridisierten Kohlenstoff an. Ein 1 H-Singulett bei T 5.00 
widersprach 20 und lehrte, dall em aromatischer Wasserstoff im Zuge eiiier Kern- 
substitution in tertiare aliphatische Bindung iibergegangen ist. Die 1R-Absorprion 
bei 1740km ist die eines Esters. Methanolische Kalilauge iiberfuhrte das Hydrolyse- 
produkt In Diphenylessigslure und 3.4-Dimethyl-l-phenyI-naphthol-(2) (22); NMR- 
sowie Elektronen- und Schwingungsspektrum belegen die NaphthoCFormel22. 

DaB sic11 schon das Hydrolyseprodukt gemaiR 21 vom Naphthalin-System ableitet, 
zeigte nicht nur die NMR-spektrale Ahnlichkeit mit 22. Das Massenspektrum von 21 
verrat Benzhydryl (m/e = 167), Fluorenyl (1 65\, Diphenylketen (1941, 22 (248), 
Dirnethyl-phenyl-naphthalin (232). 



1969 Cycloadditionen der Ketene (111.) 3433 

23 24 

Wie kommt es zur Bildung von 21 aus 17? Eine Art uetro-Mannich-Spaltung des 
Protonaddukts 23 ergibt das Imonium-Ion 24 bzw. 26, das die intramolekulare 
aromatische Substitution zu 25 eingeht. Die Methylwanderung bei der anschliel3enden 
Aromatisierung begegnete uns schon oben bei 12. 

Die Zwischenstufe 26 lie8 sich abfangen. Die Einwirkung von 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in athanolischer Schwefelsaure auf 17 erbrachte quantitativ das Hydrazon 
27; die lmoniumgruppe von 26 wurde gegen den Rest des Hydrazins ausgetauscht. 
Das Singulett des Benzhydryl-H tritt im NMR-Spektium (CDC13) von 27 bei 7 5.18 
auf : die Methylgruppen sind aquivalent und an gesattigten Kohlenstoff gebunden. 
Die Enolester-Absorption findet sich bei 1740icm. 

0 
,0-C-CH(C,H5), 

(C&)zC=C\ C (CH, ) - C = N- N H e , , , ,  
H 

27 %N 

Die Spaltung von 17 mit kalter 5 proz. methanolischer Natronlauge lieferte 87 % 
Diphenylessigsaure und eine olige Verbindung, die mit 2.4-Dinit~o-phenylhydrazin 
71 30 ergab. Das NMR-Spektrum sowie die infrarote Ketoncarbonyl-Bande bei 

28 29 
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1712/cm stimmen mit der Formel 30 eines P-Ketoaldehyd-hydrazonq uberein. Das 
Hydroxyl-Ion lost cntwcder cine basenkatalysierte retro-Munnieh-Reaktion der oben 
beschriebenen Art aus oder es wird zunachst die 8-Lacton-Gruppe ZU 28 geoffnet mit 
anschlieBender Ablosung der Diphenylessigsaure. Bei der Behandlung von 17 mit 
siedender methanolischer Natronlauge unterliegt dcr Ketoaldehyd bzw. sein N.0- 
Acetal 29 Reiterer Spaltung zum Isopi opyl-benzhydryl-keton (31). 

Die Formel 17 bestatigt die strukturelle Analogie rnit den 2 :  I-Addukten des 
Dimethylketens an Enamine 81. Die dort als typisch beschriebenc natriummethylat- 
katalysierte lsomerisierung zum Cyclohexandion-(l.3)-Derivat bleibt allerdings 
hier aus. Die mutrnal3liche Bildung von 17 durch 1.4-Dipolare Cycloaddition des 
Rotameren 32 des Zwitterions 9 sei formuliert. Eine zweite Moglichkeit fur die 
Bildung des 2 : 1 -Addukts bietet die 0-Acylierung des Cyclobutanons 8 durch Di- 
phenylketen zu 34 und anschlieBende Ringoffnung zu 33. Jm letzteren Fall wird also 
die Offnung des 4gliedrigen Ringes durch die zwcite Ketenmolekel induziert. 

34 

D. 1-P yrrolidino-isobuten 
Bei der Anlagerung von 1 an 1-Pyrrolidino-isobuten in Pentan bei Raumtemperatur 

kristallisierte das Cyclobutanon 35 in 89proz. Ausbeute. In sledendem Methanol erlitt 
35 einen tiefgreifenden Zerfall zu 59 Isopropyl-benzhydryl-keton (31). N-Diphenyl- 
acetyl-pyrrolidin (36) trat dabei zu 27& beini Kochen von 35 in Benzol dagegen zu 
54 % auf. Die Umsetzungen bediirfen weiterer Untersuchung. 

0 

(Ce,H,)zC 0 0 

( C 6 H 5 ) 2 F - ? - N a  ~ C H d ~ C & &  

( c 6 H i r F I ; c H 3  l 2  

6 
NC4H0 

35 36 37 

Auch hier lieR sich das I : I-Addukt 35 mit weiterem Diphenylketen in Acetonitril 
bei Raumtemperatur in 76% eines 1-Bisaddukts uberfiihren. Die Analogie mit 17 
in den spektralen Eigenschaften niacht Formel 37 wahrscheinlich. Dies fand in der 
sauren Hydiolyse von 37 m 88 % 2-Diphenylacetoxy-3.4-dimethyl-1-phenyl-naph- 
thalin (21) Bestatigung. 
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E. fuans-3-Pyrrolidino-acryldure-methylester 
Die Addition von 1 an diesen Ketenophjl vollzog sich im 1 : 1-Verhaltnis in Toluol 

schon bei - 78" glatt. Man isolierte 88 des p-diphenylacetylierten Enamins 38, 
dessen IR-Spektrum die Abqorptionen der niit dem Stickstoff konjugierten Ester- 
und Ketonbande be1 1638 und 1686/cm aufweist. Die Valenzschwingung der Enamin- 
Doppelbindung tritt bei 1567/cm auf. Im NMR-Spektrum (CDCl3) fand man das 
Vinylproton-Singulett bei T 2.12, in guter Ubereinstimmung mit der Berechnung aus 
Inkrementen 101 ; das Singulett des Benzhydryl-Wasserstoffs liegt bei T 4.06. 

38 39 

Schon bei Raumtemperatur nahm 38 eine weitere Molekel Diphenylketen unter 
Bildung von 39 auf. Das gleiche 1 : 2-Addukt 39 wurde auch aus aquimolaren Mengen 
3-Pyrrolidino-acrylsaureester und 1 in Ather in 27proz. Ausbeute neben 40:/, 38 
erhalten. Im NMR-Spektrum (CDC13) traten auRer den Pyrrolidin- und Phenyl- 
protonen 3 Sjnguletts bei T 2.19, 4.98 und 6.58 im 1 : 1 : 3-Verhaltnis auf. Die infra- 
roten Esterbaiiden liegen bei 1620 und 1706/cm. 

Das schon bekannte3-5) und das hier erarbeitete Material machen Cyclobutanon- 
Zwischenstufen bei der Keten-Addition an Enamine auch dort wahrscheinlich, 
wo deren Isolierung bisher niclit gliickte. 

Der Deutscheri Forschung~gemeimchaft und dem Fonds der Cheniischen Inditstrie schulden 
wir Dank fur die Forderung der Arbeit Herrn Dr.  H .  Seidl, Badische Anilin- Sr Soda-Fabrik 
AG, Ludwigshafen, danken wir aufrichtig fur die Aufnahme und Interpretation der Massen- 
spektren (Atlas (2114). Fur IleiBige und gewissenhafte Beteiligung an den Experimenten gilt 
Herrn G .  Staudinger unser Dank. Die Mikroanalysen wurden von Herrn H. Schrtlz und Frau 
M .  Schwarz ausgefuhrt, die Spektren yon Herrn H. Huber aufgenommen. 

Beschreibung der Versuche 

a-Morpholino-styrol 

l-Morpholinti-I.4.4-tripltenyl-bi~ten-(l)-on-(3) (3) : Der geruhrten und auf -8" bis --5" 
gekiihlten Lobung yon 5.18 g (27.4 mMol) a-Morpho/ ino-sr j~ro/~~)  i n  25 ccm absol. Ather 
tropfte man in I Stde. 5.28 g (27.2 mMol) Diphenylkeren (1)12) in 25 ccm Ather zu; um den 
sich bald entwickelnden Kristallbrei ruhrbar xu halten, fugte man weitere 100 ccm Ather zu. 
Nach einer weiteren Stde. saugte man 8.22 g 3 mit Schmp. 135 - 139' ab und isolierte aus dcr 
Mutterlauge noch 0.46 g, zusammen 83 "/, 3. Bcim weitereii Einengen kristallisierten 1x0 mg 

10) C. Pascurd, J. Meier und W. Simon, Helv. chim. Acta 49, 164 (1966). 
11) S. HQnig, K. Hubner und E. Benzing, Chem. Ber. 95, 926 (1962). 
12) R .  Huisgen und L. A. Feiler, Chem. Ber. 102, 3391 (1969). 
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Diphenyles.si~.~urire-morph~ilid, vielleicht geringfugiger Hydrolyse des Enamins entstammend. 
3 kam aus absol. Ather in farblosen, bci 140.5 

0 1651, C C 1523 (stiirkste Bande); Benrolschwingungen 1601 und 1582 
142” schmelzendcn 13littchen. 

1R (KBrj: C 

UV (CHC17): 317 nm (log E 4.27); 232 (4.12). 

N M R  (CDCI3): 2-H s T 4.58, 4-H (Benzhydryl) s 5.14, Morpholin-CII2 m von 6.1 --6.4 

schwach, 1494 mittelstark: C 0 1110; aromat. CII-Wagging 694, 715, 740,’cm. 

und 6.8 7.2. 

C&zsN02 (383.5) Der. C 81.43 11 6.57 N 3.65 Gef. C 81.64 I€ 6.62 N 3.80 

Hydrolyse vun 3 :  Man schiittelte 1.50 g (4.0 mMol) 3 in 10 ccm Chloroform mit 10 ccm 
2n IfC1 I Min. und erhielt beim Eindampfen der organ. Phase 1.21 g (98%) 1.1.4-Triphenyl- 
hutcrndiun-(2.4j (4) mit Schmp. 124--- 126.5”; 3 ma1 aus khan01  umgelost, Schmp. 127.5 bis 
129”, ohne Depression mit authent. Material (Lit. 2):  127.5--129’)). 

4-  Morpholino-2-diphen~ilac.etuxy-I. I .4-tripliet1~l-hut~idien- ! I  .3) (6)  

a) 3.62 g (18.6 niMol) 1 i n  25 ccm Ather kuhlte man unter Reinstickstoff auf 78” und 
riihrte in 1 Stde. 3.52 g (18.6 mMol) *-Morpholinu-styrul in 20 ccni Ather in 1 Stde. ein. 
Nach langsamem Auftauen und 2 Tagen bei Raumtemp. wurden 6.00 g Rohprodukt isoliert. 
Umkristallisieren aus 50 ccm Ather gab 2.50 g (35 :!) 3 und nach Einengen und Tiefkiihlen 
1.90 g (35%) 6 mit Schmp. 131 136“. Aus Essigester blafjgelbe Tafeln mit Schmp. 136-138”. 

IR (KHr): C = O  1748, C-C 1614; C -  0 1121, 1128, 1144, 1227; Vinyl-CH-Wagging 
777/cm. 

UV (CHCI3): 345 nm (log E 4.1 I ) ,  234 (4.31). 

XMR (CIXI3): 3-€1 s 7 4.77, Benrhydryl-H s 5.91, Morpholin-CIlz brcite t von 6.25 - 6.6 
und 7.1- 7.45. 

C J O H ~ ~ N O ~  (577.7) Her. C 83.16 H 6.11 N 2.42 Gef. C 83.04 H 6.31 N 2.30 

b) In der Iiisung von 682 mg (3.5 mMol) 1 in 25 ccm Ather suspendierte man 1.25 g 
(3.3 mMol) 3. Nach 2 Wochcn war kein 1 mehr nachweisbar; man filtrierte 142 mg 3 ab und 
erhielt nach Fhengcn 340 mg (18%) dcs 2 :  I-Addzikts 6 ,  Misch-Schmp. Die Mutterlauge 
wurde nicht aufgedrbeitet. 

Milde IIydroIjue V U I I  6 :  493 mg 6 in 5 ccm Ather wurden rnit 3 ccm 5n IICl geschiittelt; 
die mit Wasser gewaschene organ. Phase gab beim Eincngen 403 mg (93 ‘x) 2-DiphenyZ- 
rrcetoxy-l.1.4-tripl1en.vl-hi~te11-ilj-on-(4) (7) mit Schmp. 134 137”. Aus k h a n o l  farblose, 
bei 140.5 142.5“ schmelzende Polycder. 

IR (KBr): C 

NMK (CDCI-J: Benzhydryl-H s 7 5.1 I ,  CH2 s 5.94. 

0 1740, 1676; C=C 1651; C 0 1136, 1221jcm. 

C 2 6 H 2 8 0 3  (508.6) Ber. C 85.01 H 5.55 Gef. C 84.92 H 5.50 

2.4-Uinitru-plzeny~h~~~ruzun vun 7 :  I29 mg 7 gaben mil athano1.-schwefelsaurem Reagens 

IR (KBr): NH 3290, C-O 1738, C=N 1614, C=C 1590; NO2 1334, 1517,km. 
166 mg (95 %) gelbe Nadeln, Schmp. 197.5 200“. 

C~2H32N406 (688.7) Her. C 73.24 H 4.68 N 8.14 
Cef. C 73.03 H 4.52 N 8.16 
Mo1.-Gew. 700 (osmometr. in Chloroform) 

Energisclie Hydrolyse von 7: 200 mg I wurden in 10 ccm Dioxan und 6 ccm konz. Siilzsiiure 
8 Stdn. gekocht, zur Trockne eingedampft, in Mcthylenchlorid aufgenommen und mit 
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2n NaOH ausgeschuttelt. Airs der waRr. Phase isolierle man 81 mg (97 7;) Diphen~~lessigsiiure, 
aus der organ. Phase rotes Harz. Em Kontrollversuch zeigte, daR 4 unter diesen Bedingungen 
zerstort wurde und rotes Harz gab. 

1 : 1-Addukte aus 1-Morpholino-isobuten 

3-Morpholino-4.4-dimethyl-2.2-diphenyl-cyclobutanon-( I )  (8) : Der Losung von 3 1.6 g 
(224 mMol) I-Morpholino-isobuten") (Sdp.11 56-57", uber etwas Diphenylketen und trocke- 
nem Kaliumcarbonat unter Nz dcstilliert) in 50 ccm Pentan (uber Natriumdraht destilliert 
und uber basischem A1203 filtriert) setzte man 1 Spatelspitze gegluhtes und gepulv. Kaliurn- 
carbonat zu nnd tropfte bei 5" in 90 Min. unter Ruhren 9.41 g (48.5 mMol) 1 in 30 ccm 
Pentan zu. Nach 12 Stdn. wurde die nur noch blaRgelbe Losung filtriert; aus dem Nieder- 
schlag loste Benzol 215 mg farblose Substanz heraus (Fraktion I). Als man das mit 30 ccm 
Pentan versetzte blaBgelbe Filtrat auf 20" kuhlte, kristallisierten 10.0 g farblos init Schmelz- 
bereich 95 161" (Fraktion 11) aus. Die Mutterlauge brachte man auf eine Alz03-Saule 
(Woelm, basisch, Akt.-Stufe I, 25 x 3 cm), eluierte mit Methylenchlorid den Enamin-Uber- 
schul3 und mit Methanol weitere Produkte. Der Ruckstand der mcthanol. Losung gab rnit 
Pentan und wenig Methylenchlorid, in dcr Kuhltruhe bei -20" aufbewahrt, 690 mg kristalline 
Fraktion 111. Eindampfcn der Muttcrlauge hinterlien 2.49 g gelbes 0 1  (Fraktion IV). 

Quantitat. NMR-Analysr: Man wog den einzelnen Fraktionen 1.1.2.2-Tetrachlor-athan 
als Standard (s T 4.07) zu und nahm die NMR-Spektren in CDCl3 auf; Vergleich rnit den 
Spektren dcr Reinprodukte ergab in g: 

Produkt MeDbande Fraktion 1 11 111 IV 

Cpclobirtanon 8 s 6.67 7.2 
Tefrulon 10A 5.28 0.35 0.45 
Tetralon 10B 5.12 1.4 0.3 1 
2 I I-Addukt 17 5.68 0.08 1.4 
Diphenlilessigsaure-morpholid 4.80 1.2 

Fraktion 11, die 7.2 g (43 %) 8 enthielt, wurde niit 50 ccm Ather digeriert; 1.55 g Ungelostes 
enthielten 1.4 g 17 und 90 mg 10B. Den Ruckstand der Atherlbsung, 8.49 g gelbes 0 1 ,  kristalli- 
sierte man aus wenig Pentan bei 0". Das rohe 8 befreite man durch Waschen mlt wenig 
eiskaltem Athanol Yon einem gelben Nebenprodukt und reinigte durch Tieftemperatur- 
Kristallisation aus vie1 Pentan bei - 78". Das farblose Cyclobutanon 8 schmolz bei 101 - 103". 

I R  (KBr): C - 0  1769; Benzolschwingungen 1492 stark, 1599 schwach; aromat. CH- 
Wagging 699, 713, 755, 765/cm. 

NMR (CDC13): zwei 4-CH3 s T 8.57, 8.73; 3-H s 6.67, Morpholin-CHz rn bei 6.15-6.45 
und 7.4-7.8; 10 aromat. H m 2.3-2.95. 

Massenspektrum (70 eV): AuRer den S. 3430 (obcn) erwlhnten Signalen traten neben dem 
Molekulpeak (335) noch solche auf, die Morpholin, Morpholin + Dimethylketen, Morpholin 
T CO weniger enthalten (m/e 248, 178, 220): daruber hinaus Tropylium-Ion (91), Fluorc- 
nyl-9-Kation (165), (CfiH&C=C (178). 

C Z ~ H ~ ~ N O ~  (335.4) Ber. C 78.77 H 7.51 N 4.18 Gel. C 79.01 H 7.84 N 4.06 

Weitere Additionsversuche: Aus einer groReren Zahl seien einige Versuche ausgewihlt, 
die Einflul3 von Stochiometric und Rcaktionsbedingungen auf Ausbeutc und Produkt- 

13) E. Benzing, Angew. Chem. 71, 521 (1959). 
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verhaltnis zeigen (Tab.). A : oben beschricben. B: 24.7 mMol 1 in 30 ccm Ather bei 20" in  
101 mMol Ennmin eingeruhrt; Aufarbeitung nach 2 Wochen. C:  57 mMol 1 und 258 mMol 
Enantin in Pcntan bei 5'. D: 43 mMol 1 und 133 mMol Enmnin in 100 ccm Pentan, Kalium- 
carbonat; veranderte Aufarbeitung. E: 15.4 mMol 1 und 19.4 mMol Ennrnin in 10 ccm 
Ather bei -30". F: 43 mMol Enarnin wurden der Pentanlosung voii 131 mMol 1 zugetropft, 
5 Tage 5"; 1-UberschuR wnrde rnit waiBr. Aceton in Diphetzylessigsuure ubergefiihrt, die nach 
Abrotieren des Solvens und Aufnehmen in CHzClz mit Natriumcarbonat-Lomng ausgezogen 
wurde. Ein Teil der Unterschiede der Tab. ddrfte durch solche der Aufarbeitung bedingt bein. 

7; Produkte aus 1 und I-Morpholino-isobuten bei Versuchen A -  -F aufgrund quantitat. 
NMR-Analyse: 

Produkt A B C D E F 

Cyclobutanon 8 
Tetralon 10A 
Tetrulon 10B 
2 :  I - A d d ~ d ~ t  17 

43 34 58 
5 63") 11 3 37") 16 

10 21 13 7 
7 14 12 37") 26 

Diphenvlessigsaure-morpholid 8 12 26 
Gesamtausb. 1 : I-Addnkt 58 63 66 74 37 23 

*) Praparative lsolierung. 

Borfluorid-Koinplex yon 8 :  In absol. Ather mit Borflunrid-utherar zu 90 76. Aus Methanol/ 
Ather Kristalle rnit Schmp. 148.5 ~ 151". JR (KBr): C --0 1776/cm. 

C22HZ5NO2 BF3 (403.3) Ber. N 3.47 Gef. Pi 3.41 

Beim Schiitteln mit Ather/2n Na2C03 gewann man aus der organ. Phase 87% kristallines 8 
zuruck. Beim Aufbewahren in Methylenchlorid-Losung lieferte der Komplex 25 % 10A, 
20 % 10B und 15 % Diphenylessigsaure-rnorpholid. 

4-Morpholirro-3.3-dirnethyl-l-phen~~l-tetr~lnn- (2) (10A und IOR) 
a) finlierung von 10A: Man riihrte 14.26 g (101 mMol) I-Mo~~holino-isobuten bei Raum- 

temp. unter Stickstoff und tropfte 4.80 g (24.7 mMol) 1 in 30 ccm absol. Ather in 90 Min. 211. 
Nach Abdestillieren von 25 ccm Ather schicdeii sich aus der blal3gelben Losung bei Raum- 
temp. in 2 Wochen 2.68 g 10A farblos rnit Schmp. 140 - 1 4 4  ab. Aus der Mutterlauge destil- 
licrtc man bis 100" (Bad)/l Torr iiberschiiss. Enamin ab und gewann mit Methanol weitere 
2.55 g 10A, zusammen 63 %. ALIS Acetonitril Schmp. 142- 144". Beim Erhitzen fiirbte sich die 
Acetonitril-Losung reversibel tiefrot; beim Erkalten ging der Farbton auf Blangelb zuruck. 

IR (KBr): C-yO 1693, C- -0  1114, aromat. CH-Wagging 697, 744, 765/cm. 
NMR (CDCl3) von IOA: I -H s T 5.28, 4-H s 6.38 fPllt mit den? mittleren Signal des t von 

Massenspektrum von 10A (70 eV): AuDer den Signalen von S .  3430 (unten) seien erwalint 
-CHz--O--CH2- zusammen; zwei 3-CH3 s 8.62 und 8.93. 

m/e 205, 180, 178, 165 (Fluorenyl-Kation), 91 (Tropylium), 86 (Morpholyl), 28 (CO). 

C22H25N02 (335.4) Ber. C 78.77 H 7.51 N 4.18 
Gef. C 78.73 H 7.43 N 3.97 Mol.-Gew. 323 (osmometr. in Benzol) 

b) Isolierirrig von 10B: Beim Versuch C (Tab.) in Pentan bei 5' Iiatten sich nach 12 Stdn. 
im Kiihlschrank 13.4 g Niederschlag abgeschieden. hi weiteren 2 Tagen bei 4~ 5" kristalli- 
sierten 1.55 g blaBorangcfarben rnit Schmp. 120-125". Man nahm in Benzol auf, filtrierte 
iiber Aktivkohle und fallte mit Pcntan: Farblose SpieDe niit Schmp. 128-1 30". 

IR (KBr): Cr- 0 1705, C-- 0 11 16; aromat. CH-Wagging 705, 744, 755/cm; Spektren von 
1OA uiid 1OB sind sebr ahnlich. 
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NMR (CDC13): 1-H s T 5.12, 4-H s 6.46 erscheint im m von CHZ-O--CH~--; zwei 
3-CH3 s 8.67, 8.72. 

CZ2H25N02 (335.4) Bcr. C 78.77 H 7.51 N 4.18 Cef. C 78.50 H 7.56 N 4.00 

c) Aus dem Cycloburanon 8 :  Nach 2tiig. Aufbewahren von 400 mg 8 in 1.0 ccm CDC13 bei 
Raumtemp. war das NMR-Signal bei T 6.67 verschw-unden. Die Signale von 10A und 10B 
traten in vergleichbarer Starke auf. Ein Singulett bei T 4.56 geht auf eine unbckannte Substanz 
zuruck. ~- I .30 g 8 kochte man in 50 ccm Methanol 30 Miii. ; NMR-Analyse der kristallinen 
Fraktionen, die beim Eiilengen anfielen, zeigte 50% 10A uiid 27% 10R an. 

d) Tnuroinerisierung: 4Stdg. Kocheii von 10B in Mctlianol gab nach Entlernen des Solvens 

4-  Morpholino-3.3-dimethyl-l-phenyl-tetralol-(2) (12) : 10A wurde in Ather mit Lifhiiim- 
nluminiumhydrid reduziert ; Zersetzung dcs Ubcrschusses mit starker Natronlauge und 
Aufarbeitung rnit Wasser ergab 92% farblosc feine Nadcla, Schmp. 112- 113" (Athanol/ 
Wasser). 

einen kristallinen Ruckstand, der laut NMR-Analyse 44 % 10A und 36 % 10B enthielt. 

IR (KBr): OH (assoz.) 3450, C L O  1109; starke Banden 999 uiid 850; aromat. CK- 
Wagging 697, 725, 754jcm. 

C22H27N02 (337.4) Ber. C 78.30 H 8.07 N 4.15 Gef. C 78.19 H 8.03 N 4.24 

1.2-Dimethyl-4-phenyl-nnphthalin (11): 860 mg 12 wurden in 20 ccm Eisessig und 1 ccm 
konz. Schwefelsuure 15 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach Zusatz von 2.5 g Natriumcarbonat 
destillicrte man i.Vak. Essigsaure ab und arbeitete mit Ather/Wasser auf. Bei 140-153" 
(Bad)/O.OOl Torr gingen 365 mg (62%) farbloses, histallin erstarrendes dl uber; aus Methanol 
Schmp. 74-75" (Lit.6): 75-76"), Misch-Schmp. 75--76". 

I R  (KBr): arornat. CH-Wagging 3-H 883, ubrige H 698, 748, 761, 777, 782jcm. 
N M R  (CDC13): 1- und 2-CH3 s T 7.41, 7.54; 5- und 8-H m 1.8-2.2; iibrige aromat. H m 

2.4-2.8. 

C1sH16 (232.3) Ber. C 93.06 H 6.94 Gef. C 92.87 H 6.93 

2 : 1-Addukt aus I-Morpholino-isohuten 

~-M~rph~l ino-~~.~-d imethy l -u .u-d iphen~~l-b-d iphenylmeth~len- i~-valer tc t~n  (17) 
a) Der geruhrten Ldsung von 11.82 g (60.9 mMol) 1 in 10 ccm Acetonitril tropfte man be1 

Raunitemp. 3.30 g I-Morpholino-isobuten (23.4 mMol) in 20 ccm Acetonitril in 30 Min. zu. 
Nach 150 Mm. bei Raumtemp. wurde dic Hauptmenge dcs Solvens im Wa\serstrahlvak. 
entfernt. Uberschuss. 1 uberfuhrte man mit 40 ccm Aceton uiid 10 ccm Wasser in Diphenyl- 
essigsaure. Nach Abdampfen dcs Acetons i. Vdk. nahm inan in Methylenchlorid auf und 
schuttelte 2mal rnit 2 n  hazCO3 aus; man gewann 3.39 g (15.5 mMol) Diphenylessigsdure aus 
dem alkal. Auszug. Die gewaschene und gctrocknete organ. Phase hinterlieR i.Vak. 12.98 g 
cines Honigs, der laut NMR-Analpse 7.75 g 17 (63 % des eingesetrten Enamins) sowie 14% 
Diphen.vlessigsaure-morp/iolid, 12 yo 10B und 5 % 10A enthielt. 

Athano1 farblose, bci 172- 173' schmelzende Drusen. 
Digerieren mit Ather gab 5 83 g (47%) 17 rnit Schmp. 165 172". Nach Umlosen aus 

I R  (KBr): C - 0  1746, C = C  1646; C - 0  1097, 1147; aromat. CH-Wagging 687, 701. 
746jcm. 

NMR (CDCl3): 9-H b T 5 68, 2 CH3 s 8.48 und 9.04, Morpholin-CH2 m 6.6 - 7.0 und 
7.0-7.4. 
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Massenspektren (Verdampfung 180°, 70 ev): AuRer den Signalen von 8 S. 3430 (oben) 
traten der Molekulpeak (m/e) 529, das Ion 17 minus Morpholin (442) sowie die Signale 
vermutlicher Folgeprodukte auf. 

C36H3sN03 (529.7) Ber. C 81.63 H 6.66 N 2.64 
Gef. C 81.38 H 6.71 N 2.72 Mol.-Gew. 531 (osmometr. in Benzol) 

b) 1.18 g t3.52mMol) Cyclohutunon 8 und 1.50 g (7.7mMol) 1 wurden in 5 ccm absol. 
Acetonitril 7 Tage bei Raumtemp. aufbeRahrt. Man setzte Wasser zu, destillierte Acetonitril 
ab, nahm in Methylenchlorid auf. schuttelte mit Natronlauge 470 mg (2.30 mMol) Diphenyl- 
essigsaure aus, wusch und gewdnn 3.13 g rotes 61, das laut NMR-Analyse 660 mg (35%) 17 
enthielt. Man chromatogrdphierte aus Methylenchlorid an A1203 (Woelm, neutral, Akt.- 
Stufe I, Saule 150 h 15 mml und eluicrtc rnit diesem Solvens 17; aus khan01  655 mg (35%) 
rnit Schmp. 170-172", 

2- Diphenylucetoxy-3.4-dirnefhy~-I-phenyl-naphihalin (21): 900 mg 17 kochte man 2 Stdo. 
in 35 ccm 8Sproz. Essigsaure, die 5 Tropfen konz. Schwefe1,sacire enthielt. Nach Zugahc von 
etwas Natriumcarbonat destillierte man i.Vak. Essigqiure ab, nahm in Methylenchlorid auf 
und wusch mit Wasser. Aus Athano1 kamen 720 mg (96%) farblose, watteartig verfilzte 
Nadeln mit Schmp. 181 - 182". Die gleiche Verbindung 21 entstand zu 83 ?& als 340 mg 17 
in 20 ccm Dioxan mit 2 ccm konz. Sulzsarrre 15 Min. auf 95 --loo0 erhitzt wurden. 

1R (KBr): C=O 1740, C-0  1125; aromat. CH-Wagging 695, 740, 756/cm. 
NMR (CDCI3): 19 aromat. H m T 1.9-3.0, Benzhydryl-H s 5.00, 3- und 4-CH3 s 7.35 

und 7.91. 
Massenspektren (Verdampfung 130", 70 eV): Molckulpeak (m/e)  442; aul3er den S. 3432 

erwahnten Signalen noch m,lr 219 (22 minus CHO), 202 (?), 178 (Dimethyl-phenyl-naphthalin 
minus 2-Butin), 194 (22 minus 2-Butinl, 115 (Indenyll, 91 (Tropylium). 

UV (khanol) :  287.5 nni (log E 4.02), 230.6 (5.00). 

C3zH2602 (442.5) Ber. C 86.85 H 5.92 
Gef. C 86.85 H 5.98 Mo1.-Gew. 454 (osmometr. in Benzol) 

3.4-Dzmethyl-l-phenyl-naphthol-t2) (22): 750 mg (1.70 mMol) 21 losten sich in 4 Tagen 
beim RuckfluRkochen in 50 ccm 4prO-z. methanol. Nutronluuge. Man setzte 20 ccm Wasser zu, 
entfernte das Methanol i.Vak., neutralisierte mit 2n  HCI und schtittelte mit Ather aus. 
Aus dem Atherextrakt gewann man beim Ausziehen mit Natriumcarbonat-Losung 310 mg 
(86 %) Dtphenylessigriiure. Der Ruckstand der gewaschenen ather. Phase (380 mg) kristalli- 
sicrte langsam durch und gab aus waRr. Methanol 220 mg (52%) farblose Nadeln mit Schmp. 
95.5--97". 

IR (KBr): OH 3500, C -0 1207, aromat. CH-Wagging 696, 756, 770, 78l/cm. IR (CCI4): 
OH 3548km. 

NMR (CDC13): OH s 'c 4.82, 3- und 4-CH3 s 7.38 und 7.57. 
UV (Athanol): 334 nm Clog E 3.49), 320 (3.40), 295.5 (3.83), 285 (3.841, 235 (4.82). 

C18H160 (248.3) Ber. C 87.06 H 6.50 Gel'. C 87.26 H 6.43 

3-D1phenylucetoxy-2.2-dimet~yl-4.4-diphen~~l-buten-(3)-ml-(2.4-dinitro-ph~nylhydruzon) (27): 
Der Losung von 760 mg (1.44 mMol) 17 in 3 ccm Methylenchlorld set7tc man 20 ccm sieden- 
des Athano1 zu und kochte mit 30 ccm athano1.-schwefelsaurcm 2.4-Dinitro-phenylhydrcrzin 
(4.0 mMol) 30 Min. unter RuckAuB. Beim Erkalten kristdliisierten 920 mg (100 x) gelbe 
Nidelchen rnit Roh-Schmp. 170- 175'; nlchrfdch aus Athanot umgelost, Schmp. 183 -184". 

I R  (KBr): N H  3270, C - 0  1740, C-N 1616, NO2 1331 und 1513icm. IR (CH2C12): N H  
3300, C = O  1757, C=C Schulter 1636, C-N 1618/cm. 
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N M R  (CDCI3): 2-(CH3)2 6 H s T 8.76, Benzhydryl-H s 5.18,20 Phenyl-H J- 1 -H m 2.6-3.2; 
3 Dinitrophenyl-H d 0.99 mit J = 2.5 Hz, dd 1.84 rnit J 2 2.5 und 9.5 Hz, d 2.43 mit J = 

9.5 Hz: N H  s (breit) 0.13. 

C38H32N406 (640.7) Ber. C 71.24 H 5.03 N 8.75 Gef. C 71.16 H 4.96 N 8.67 

Alknlische Spaltuiig von 17 

a) Dic Losung von 1.26 g (2.38 niMol) 17 in 5 ccm Benzol ruhrte man 10 Tage mit 40 ccm 
5proz. methaid .  Natronlaiige bci Raumtemp., wobei sich die zuniichst entstehende 17- 
FBllung loste. Man fiigtc Wasser hinzu, rotierte Methanol ab  und schiittelte rnit Ather Bus. 
Dic wL8r. Phase lieferte beim Ansiuern 438 mg (87 %) Diphenylessigsuure. Die gewaschene 
Atherlosung hinterlie8 beim Einengen ein blal3gelbes 01, das mil 25 ccm athano1.-schwefel- 
saurcm 2.4-Dinitro-plzenylhydrnzin (3.3 mMol) behandelt wurde: 750 mg (71 %) 3-0xo-2.2- 
dimethq;l-4.4-diphei1~l-hutyraldeh.~~~-~2.4-dinitro-ph~n~lh~~ruz~~~ (30) rnit Schmp. 155 164"; 
aus Essigcster/Athanol orangegelbe glanzende Prismen mit Schmp. 167 -. 169.5'. 

IR (KBr): N H  3275, C:=O 1712, C=N 1613, NO? 1327 und 1508/cm. 

NMR (CDCI3): 4-H s 7 4.50, 2-(CH3)2 s 8.51, I-H (Aldehyd-H) s 2.83, 10 Phenyl-H s 2.77, 
3 Dinitrophenyl-II wie bei 27, NH s (breit) -- 0.74. 

C24H22N40j (446.5) Ber. C 64.56 H 4.97 N 12.55 Gef. C 64.39 H 4.85 N 12.58 

b) 540 mg (1.02 mMol) 17 liisten sich in 50 ccm 5pI-02. methanol. Natronfaugc beim 20stdg. 
RiickfluBkochen. Aufarbeitung wie vorstehend erbrachte 21 1 mg (97 %) DiphmylessigsLWe 
und 226 mg blaRgelbes 61, das laut NMR-Analyse 151 mg (62 %) Isopmopy/-benzh??dryI-keton 
(31) enthielt. Aus wiiBr. Methanol kamen 140 mg (57%) 31 in farblosen Nadcln, Schmp. 
74--76". 

I R  (KBr): C = O  1702, aromat. CH-Wagging 696 und 745/cm. 
NMR (CDClJ): 10 Phenyl-H s z 2.76, Benzhydryl-H s 4.73, tert. Isopropyl-H Septett 7.21 

mil J = 6.8 Hz, 2 CH3 d 8.91 rnit J = 6.8 Hz. 

C17Hla0 (238.3) Ber. C 85.67 H 7.61 Gef. C 85.60 H 7.63 

1-Pyrrolidino-isobuten 

3- Pyrrolidino-4.4-drt~ieth~~l-2.2-diphen)'l-non-( I )  (35). Der geruhrten Lbsung von 
7.83 g (62.4 mMol) I-Pyrrolid~no-rsohuten13) in 40 ccm getrocknetem Pentdn tropfte man bei 
Raumtemp. unter Stickstofl 9.89 g (50 9 mMol) 1 ~n 60 ccm Pentan in 5 Stdn. ZLL: Jeder 
elnfallende Tropfen wurde cntfrirbt. Es cmpfichlt sich, nach Zugabe \on 10% der 1-Losung 
durch Kuhlen auf -80 die Kristallisation von 35 einzuleiten. Der farblose feinkristalline 
Nicderschlag vermehrte sich, ah mdn bei Raumtemp. da? weitere 1 zusetzte. Absaiigen und 
Wascheii nut kaltcm Pentan gdb 14 4 g (89 %) 35 mil Schmp. 72.5 76'. Zur Reinigung loste 
man in Cyclohexan, fugtc Peiitan hi? zur Trubung hinzu und kuhlte auf 10' : GroDc glas- 
klarc Kristallc mit Schmp. 76- 79'. Bei Raumtemp. nicht haltbar: Aurbewdhrung bei -30". 

TR (KBrl- C -0 1775, aromat. CH-Wagging 700, 745i~m.  Eine kleine Bande be1 1700/cm 
deutet bcginnendc Zers an; nahin man das Spektrum der gleichen Probe nach I Stde. auf, 
hatte die 1700-Bmde bereitb 40 ?( der Absorption der 1775/cm-Bande erreicht. 

N M R  (CDC13) bei 0 :  3-H s 7 6 68, 4-(CH3)2 s 8.57 und 8.76; 2 Pyrrolidin-CHz m 7.30 his 
7.80, 2 weitere m 8.10-8.50. Erneute Mesung nach 1 Stde reigte Verdnderungen an; nach 
4 Tagen wdr das 6.68-Singulett von 35 verschwunden. 

CzzHzsNO (319.4) Ber. C 82.72 H 7.89 N 4.38 Gef. C 82.99 H 7.87 N 4.28 
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Rcnktion von 35 in Methanol: 1.40 g (4.4 mMol) 35 kochte man 12 Stdn. in 20 ccm Methanol. 
Eindampfeii i. Vak. hinterlie13 1.14 g rotbraunes 81, daraus mit Ather 20 mg 11.7%) Diphenyl- 
essigs~rae-p~~rroljdid (36), Schmp. 162- 164", C ~ 0 1628icm; identisch mit authent. Praparat. 
Der Ruckstand der ather. Mutterlauge kristallisierte aus wa13r. Methanol: 620 mg (59 %) 
Zsopropyl-brn~hydryl-h-elon (31) in farblosen, bci 69.5 -74" schmelzenden Nadeln, in Misch- 
Schmp. und IR idcntisch mit oben beschriebenem Praparat. 

35 in Benzol: Nach 12stdg. RuckfluBkochen von 1.40 g 35 in 15 ccm Benzol entfernte man 
das Solvens i.Vak. und kristallisiertc aus Pentan 220 mg 36. Das NMR-Speklrum der ein- 
gedampltcii Mutterlauge (,Tetrachlorithan 81s Standard) zeigte weitere 410 mg 36 (zusammen 
54%) und 124 mg (12%) 31 an. 

~-P~rrolidino-y.~~-dirneih~l-n.rr-diphen~l-6-diphenyln~ethylen-d-vuleroli1cton (37): Nach Zu- 
satz von 1.43 g (7.36 mMol) 1 losten sich 2.35 g (7.36 mMol) Cyclnhufanon 35 in 30 ccm 
reinem wasserfreiem Acctonitril bci 15 Min. Ruhren. Nach weiteren 15 Min. M e t e  man 
durch kurzzeitiges Kuhleii odcr Aniinpfen die Kristallisation des Produkts ein : Nach Waschen 
mit Pentan 3.08 g (76 x) 37; ails Acctoiiitril umgeliist, derbe farbtose Nadeln, die oberhalb 90" 
sintern, sich ab 100" braun farbcii und bei 123 -- 125" zersetzen. Analyse und NMR-Spektrum 
weisen auf 1 Kristall-Acctonitril, das sich bisher nicht ohne Zers. entfernen liefi. 

1R. (KBr): C - 0  1766, C=C 1643, C -0 1098 und 1145; bei 2250/cm Nitrilbande des 
Kristallsolvens. 

NMR (CDC13): P-H s T 5.53, y-(CH3)2 s 8.59 und 9.25; 2 Pyrrolidin-CHz m 6.8-7.3, 
2 weitere m 8.4-8.7; Kristall-Acetonitril s 8.17 (3H). 

C36H3~N02 .C2H3N (554.7) Ber, C 82.28 H 6.91 N 5.05 Gef. C 82.47 H 6.88 N 4.77 

Ufnwandhng von 37 n7it Sijure: 1.51 g (2.73 mMol) 37 wurden in 25 ccm Eisessig mit 
5 Tropfen konr. Schwefelsiiure 30 Min. gckocht. Heim Erkalten schieden sich 1.06 g (88 %) des 
Naphthylrsrers 21 in farblosen, bci 174 ~- 179" schnielzenden Nadeln ab, identisch mit dem 
oben aus 17 erhaltciicn Praparat (Misch-Schmp. und TR-Vergleich). 

frunr-3-P~rrolidino-acrylsaure-meth~lester 

I -  Pyrrolidino-4.4-diphenyl-buten-l I) -on-(3) -carbonaaure-(2) -methylecter (38) 
a) 2.33 g (12.0 mMol) 1 und 1.87 g (12.0 mMol) des Enaininrk4) reagierten in 20 ccm absol. 

Toluol bei - 78'; nach 1 Stde. heR man auftauen und entfernte nach weiteren 12 Stdn. bei 
Kaumtenip. das Solvens i. Vak. Anreiben mit wenig Ather gab 3.69 g (88 %) 38 als farbloses 
Pulver mit Schmp. 85.5 ~ 89". Aus Cqclohexan/Ather Schmp. 97-98'. FeC13 (Methanol): rot. 

IR (KBr): Keton-C-0 1686, Ester-C-0 1638, C-C 1567 (stark); C--0 1137, 1267/cm. 

NMR (CDC13): I-H s T 2.12, 4-H s 4.06. OCH3 s 6.36, Pyrrolidin-H m 6.38-7.8 und 
8.0 ~ 8.3, 10 aromat. € I  s (breit) 2.75. 

CZ~H~-,NO-,  (349.4) Ber. C 75.62 H 6.63 N 4.01 Gef. C 75.92 H 6.63 N 3.88 

b) 11.3 mMol1  in 5 ccm absol. Athcr bei -78' versetzte man mit 11.3 mMol3-P.~rrolidino- 
rrcrylsuure-n~etl7ylfstrr 111 20 ccm Athcr; einen Nicderschlag brachte man nach 10 Min. mit 
15 ccni Toluol in Losung. Man lieB langsam auf Raumtemp. kommen nrld entfernte fldchtige 
Anteile i.Vak.; keine Cyclobutanon-Bande Im Ruckstand. Beim Behandelii rnit Ather 
blieben 8 15 mg (27 1-Pyrrulidi~~o-3-d1phen~~l~zceto.wy-4.4-dip~~enyl-b~tadien-carbon~aure-(2J - 
methylester (39) rnit Schmp. 141 145' ungelost. Aus der erngccngten Mutterlauge schied 

14) R. Huisgen, K. Herbig, A .  Siegl nnd H.  Huber, Chem. Ber. 99, 2526 (1966). 
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Cyclohexan-Zusatz 1.58 g (40%) 38 mit Schmp. 87-92' bzw. nach Urnlosen 97-98" ab, 
identisch mit obigem Praparat. 39 kristallisierte aus kher/Benzol farbios mit Schmp. 154.5 bis 
156". 

IR  (KBr): gesatt. Ester-C=O 1706, nngesatt. Ester-C=O 1620, C 
NMR (CDC13): I-H s T 2.19, Benzhydryl-H s 4.98, OCH3 s 6.58, Pyrrolidin-2- und -5-CH2 

0 1250/cni. 

nicht aufgelostes m 7.0-7.8, -3- und -4-CH7 m 8.3- 8.6. 

C36H33N04 (543 6) Ber. C 79.53 H 6.12 N 2.58 Gef. C 79.81 H 6.12 N 2.71 

38 und Dipkenyllcetc~n: Die orangegelbe Farbe von 430 mg (2.22 mMol) 1 in 5 5 ccm Toluol 
hellte sich nach Zusatz voii 820 mg (2.35 mMol) 38 111 1 Stde. bei Raumtenip. auf; dahei 
schieden sich 1.23 g 39 mit Schmp. 143- 147" (quantitat. Rohausb.) ab.  ALL^ Benzol/Ather 
828 mg reines 39, identisch in Misch-Schmp. und 1R mit obigem Produkt. 

[I601691 




