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Die Reaktion von Diphenylcyclopropenon (I) mit den Enaminen 9 fuhrt bei 0-20°C zu den 
2-Azoniabicyclo[3.1 .O]hex-3-en-3-olaten 10, bei 80°C zu den 2,CPentadienamiden 25 als 
Hauptprodukten; die Verbindungen 10 werden bei 80°C zu den Amiden 25 isomerisiert. 
Die Struktur der Betaine 10 wird aus ihren spektroskopischen Daten, ihrer C-Protonierung 
(zu 17), ihrer 0-Alkylierung (zu 19) und ihrer Ringoffnung mit nucleophilen Agentien wie 
Wasser, Alkoholen und Aminen (zu 20,23,24) bewiesen. Der Konstitutionsbeweis der Amide 
25 wird uber ihre Spektren und uber die unabhangige Synthese von Tetrahydroderivaten 26 
gefuhrt. Als Nebenprodukte der Reaktion von 1 mit einigen Enaminen 9 werden zu 25 isomere 
P-Enaminoketone 30 und a-Aminocyclopentenone 31 isoliert. Deren Konstitution wird 
durch Spektren und Abbaureaktionen gesichert. Aufgrund der ermittelten Konstitutionen 
10,25,30,31 werden einige Aspekte des Mechanismus der Reaktion von Diphenylcyclopro- 
penon mit Enaminen erortert. 

Reaction of Cyclopropenones with Enamines, 1 

Diphenylcyclopropenone and Enamines 

Diphenylcyclopropenone (1) reacts with the enamines 9 at 0-20°C to yield the 2-azonia- 
bicyclo[3.l.O]hex-3-en-3-olates 10, whereas at 80°C the main products of the reaction are the 
2,4-pentadienamides 25; compounds 10 are isomerized to the amides 25 at 20°C. The structure 
of the betaines 10 is deduced from their spectral data, their C-protonation (leading to 17), 
their 0-alkylation (leading to 19). and their ring opening reactions with nucleophiles such as 
water, alcohols, and amines (leading to 20, 23, 24). The structure of the amides 25 is proven 
by means of spectral data and independent synthesis of the tetrahydro derivatives 26. The 
reaction of 1 with some enamines 9 produces as by-products the p-enamino ketones 30 and 
a-amino cyclopentenones 31, which are isomeric with 25. Their structure is confirmed by 
means of spectra and chemical degradation reactions. Some aspects of the mechanism of the 
reaction of diphenylcyclopropenone with enamines are discussed on the basis of the con- 
stitution of the products 10, 25, 30, and 31. 

Vor einiger Zeit berichteten Ciabatfoni und Berchfoldl.2) uber die Reaktion einiger 
cyclischer und acyclischer Pyrrolidin-enamine 2 mit  Diphenylcyclopropenon (1). 
Den erhaltenen 1 : 1-Addukten wurde aufgrund ihrer spektroskopischen Daten die 

1) J. Ciabatfoni und G. A.  Berchtold, J. Amer. Chem. SOC. 87, 1404 (1965). 
2) J. Ciobattoni und G. A.  Berchtold, J. Org. Chem. 31, 1336 (1966). 
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Struktur 4 von gekreuzt konjugierten vinylogen Saureamiden zugeordnet, die aus 
einer (2 + 2)-Cycloaddition des Enamins an die C*=C3-Doppelbindung von 1 uber 
die Zwischenstufe 3 resultieren sollten. 

1 2 3 4 
Sauer und Krapf3) konnten zeigen, daB bei der Reaktion von Ketenacetalen wie 

6a- c mit 1 und seinem Thioanalogen 5 prim& dipolare 1 : 1-Addukte (,,Betahe") 
7 gebildet werden, die thermisch zu isomerisieren vermogen ; fur die Sekundar- 
produkte wurde in Analogie zu 4 die Struktur 8 postuliert. 

1 : x = o  7 
5 : x = s  

8 

Unlangst haben Dreiding und Mitarbb.4-6) die Reaktion von Cyclopropenonen 
mit Enaminen erneut untersucht und die fruheren Ergebnissel-3) einer Revision 
unterzogen. Unabhangig davon haben wir Umsetzungen von Enaminen verschiedener 
Provenienz rnit den Cyclopropenonen 1 und 5 sowie rnit Methylphenyl- und Phenyl- 
cyclopropenon durchgefuhrt. Wir berichten nachstehend uber die Ergebnisse am 
Diphenylcyclopropenon (l)'), in den folgenden Mitteilungen uber die Umsetzungen 
der anderen Cyclopropenone. 

A. Die PrimBr-1: 1-Addukte 
Bringt man aquimolare Mengen von Diphenylcyclopropenon (1) und der Enamine 

9a-e  in benzolischer Losung bei 0-20°C zur Reaktion, so kristallisieren nach 
kurzer Zeit farblose, in den gebrauchlichen Solventien schwerlosliche Produkte aus. 
Sie sind analytisch als 1 : 1-Addukte aus 1 und 9 charakterisiert (,,Primiir-l: 1-Ad- 
dukte"E)), aufgrund ihrer spektroskopischen Daten und ihres chemischen Verhaltens 
schreiben wir ihnen dieKonstitution 10 von2-Azoniabicyclo[3.1.0]hex-3en-3-olaten zu. 

3) J .  Sauer und W. KrupL Tetrahedron Lett. 1966, 341. 
4) M .  A. Steinfels und A .  S .  Dreiding, Helv. Chim. Acta 55, 702 (1972). 
5) V. Bilinski, M .  A .  Steinfels und A .  S. Dreiding, Helv. Chim. Acta 55, 1075 (1972). 
6 )  V. Bilinski und A .  S.  Dreiding, Helv. Chim. Acta 55, 1271 (1972). 
7) Ein Teil dieser Ergebnisse liegt bereits als Kurzmitteilung vor: Th. Eicher und S. Bohm, 

Tetrahedron Lett. 1972, 2603. 
8) Wir nennen die bei 0-20°C erhaltenen Produkte in Anlehnung an Lit.3) ,,Prirnar-l : I -  

Addukte", da sie (siehe B) thermisch zu Produkten isomerisieren, die auch aus 1 und 9 
bei hoherer Temperatur direkt entstehen und demnach als ,,Sekundar-1: 1-Addukte" zu 
bezeichnen sind. 
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1 9a-e 10a-e 

1) Spektroskopische Eigenschaften der Primar-1 : 1-Addukte 

Der Betain-Charakter der Verbindungen 10 geht aus dem N-Is- und O-ls-ESCA- 
Spektrum von 10a hervor: man beobachtet Bindungsenergien von N-1s = 400.4 und 
0 - 1 s  = 529.2eV, die - mit den N- und 0-Werten del Referenzsysteme 11-149.10) 
korreliert - das Vorhandensein von Ammoniumstickstoff und Enolatsauerstoff nach- 
weisen. 

kn 

HN3 a,,,-------- -100.4 e V  
p h  N# O G + - - - -  529.2 e V  

f I1V P h :--- -100.4 r V  L--- :3!J7.8 e V  
P h  

10a 11 12 

Im IR-Spektrum weisen die Betaine 10 Absorptionen im Bereich von 1695 bis 
1720cm-1, im UV-Spektrum ein Maximum bei 302-305 nm auf. Wie der Vergleich 
von 1Oa-c rnit den Ketenacetal-Addukten-', aus 1 und 6a-c (IR: 1690-1710 cm-1, 
UV:  300 nm) zeigt, miissen strukturverwandte Systeme vorliegen, da aul3er 1R und 
UV auch die chemische Verschiebung der CHZ-Protonen im 'H-NMR-Spektrurn 
(2 Dubletts vom AB-Typ.im Bereich von T = 7.5-7.7 und 8.2-8.4pprn) iiberein- 
st imm t. 

9 )  R .  Nordberg, Ark. Kemi 28, 257 (1967). 
10) M .  Parsch und P .  Thieme, Angew. Chem. 83, 588 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

10, 569 (1971). 
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DaB eine in Analogie zu 7 zu postulierende Struktur 15 der Enamin-Addukte 
nicht zutreffen kann, legt schon das 1H-NMR-Spektrum der Betaine 10d,e nahe: 
auch unter Annahme starker Wechselwirkung mit dem negativen Zentrum durfte 
der in a8tellung zum Stickstoff befindliche Wasserstoff als Aldimoniumproton 
(15d,e) nicht bei der gefundenen Hochfeldposition (10d: T = 7.30, 10e: 7.45 ppm) 
auftreten, wie der Vergleich rnit dem Imoniumkation 1611) lehrt; diese ist jedoch 
durch Plazierung des u-Aminoprotons an einem Cyclopropanring plausibel12). 

0' 15 16 

SchlieBlich weist die Untersuchung der Betaine 10a - c durch hochauflosende 
1R-Spektroskopie (Details siehe exp. Teil) darauf hin, daB auch die vorhandene 
CH2-Gruppe Bestandteil eines Cyclopropanrings ist, da die fur C -H-Valenz- 
schwingungen von Cyclopropan-CH2-Gruppen13) typischen Absorptionen bei 
3080 cm-1 gefunden werden14). 

2) Reaktionen der Primar-1 : I-Addukte mit Elektrophilen 

a) Protonierung 
Die Betaine 10a- e losen sich glatt in Trifluoressigsaure, wobei sich das IH-NMR- 

Spektrum in aufschlul3reicher Weise verandert : es erscheint in allen Fallen das Signal 
eines zusatzlichen Protons (10a-c: 7 = 3.95-4.10, lOd,e: T = 4.90 ppm). Bei 
10a- c ist dieses mit J = 2 Hz dublettisiert. zusatzlich ist der Tieffeldast des CH2- 
AB-Systems rnit J = 2 Hz aufgespalten. 

Daraus ist zu folgern, daB das neu eingetretene Proton (a) C" zur CO-Gruppierung 
und zum Cyclopropanring besetzen sollte und (b) mit der geminalen CH2-Gruppe 
uber eine ,,long-range-Kopplung" in Wechselwirkung steht. Fur die protonierte 
Spezies bietet sich dann die konfigurativ eindeutig fixierte Struktur 17 an, die dem 
beobachteten Aufspaltungsmodus (17a- c) als ,,W-Kopplung" uber vier Bindungen 15) 

gerecht wird. Das (hydrolyseempfindliche) Protonierungsprodukt des Betains 10a 
ist als Trifluoracetat oder Pikrat isolierbar. 

11) N. J. Leonard und J .  V. Puuksrelis, J. Org. Chem. 28, 3021 (1962). 
12) Da fur das Primar-1: I-Addukt aus 5 und 6 b  inzwischen durch Rontgenstrukturanalyse 

die Konstitution eines 2-Azoniabicyclo[3.1.0]hex-3-en-3-thiolats (untenstehend) ermittelt 
wurde, ist auch die Konstitution 7 der Ketenacetaladdukte im Sinne des Strukturtyps 10 
berichtigt (J. Suuer, private Mitteil. ; die Strukturanalyse wurde von E. Curstensen-Oeser 
(Darmstadt) durchgefuhrt, die Ergebnisse werden in Kurze in Chem. Ber. publiziert). 

H3c,Qsl II3C,&W ~ 

F h  
P h  

13) J .  D. Roberts und V. C. Chambers, J. Amer. Chem. SOC. 73, 5030 (1951). 
14) Des weiteren wird bei m 1020 cm-1 eine Absorption mal3iger Intensitat gefunden, die der 

,,Gerustschwingung" des Cyclopropanrings zugeordnet werden kann: siehe d a m  Lit. 12). 
15) M. Burfield, J. Chem. Phys. 41, 3825 (1962). 
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17 17a-c 

Das Vorliegen der Acylammoniumstruktur 17 - und damit die C-Protonierung 
der Betaine 10 - manifestiert sich auch im IR-Spektrum der Protonierungsprodukte 
durch eine ungewohnlich kurzwellige Absorption bei = 1840 cm-1, die der Carbonyl- 

gruppe des Strukturelements -C -NT zuzuschreiben ist 16). 
fB /' 

I1 
0 

b) Alkylierung 

Die Betaine 10a - c werden dlirch Trialkyloxonium-tetrafluoroborate glatt alky- 
liert. Aus den 1H-NMR-Spektren der Alkylierungsprodukte (OCH2: T E 5.8,OCH3: 
T 6.15 ppm) folgt sofort, daR im Gegensatz zur Protonierung Angriff des Elektro- 
phxs am Betainsauerstoff erfolgt ist 17) und den Alkylierungsprodukten somit Struktur 
19 zukommt. 

BF," 
18 

19a 
b 
C 

d 

Das ESCA-Spektrum von 19a und der Vergleich mit 10a bestatigt, daR die positive 
Ladung des Stickstoffs erhalten geblieben ist (N-1s-Bindungsenergie: 10a = 400.4eV, 
19a = 400.8 eV), wahrend das Sauerstoffatom keine Ladung mehr besitzen sollte 
(0-Is-Bindungsenergie: 10a = 529.2 eV, 19a = 531.8 eV; vgl. dazu 1410)). Da den 
Alkylierungsprodukten im IR-Bereich von 1800- 1900 cm-1 jede Absorption fehlt, 
ist die Moglichkeit 15 einer Strukturalternative der Betaine weiter entkraftet 18). 

16) Die Zuordnung erfolgte in Analogie zum Pyrrolinon-imonium-System nach G. V. Boyd 
und K.  Heatherington, J. C. S .  Chem. Commun. 1971, 346. 

17) Die gefundene chemische Verschiebung liegt in dem fur OCH2- und OCH3-Protonen 
charakteristischen Bereich: L. M. Jackman und S.  Sfernhe//, Applications of N M R -  
spectroscopy in organic chemistry, 2nd edition, S. 132, Pergamon Press, Oxford 1972. 

18) Fur die durch 0-Alkylierung von 15 gebildeten Cyclopropenylather ist eine intensive 
Absorption in diesem Spektralbereich zu fordern: Th. Eicher und A .  Hansen, Chem. Ber. 
102, 319 (1969). 
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3) Reaktionen der Primar-1 : 1-Addukte mit Nucleophilen 
Die Betaine 10 setzen sich in Gegenwart von Saure glatt mit Nucleophilen wie 

Wasser, Alkoholen und sekundiiren Aminen um. Die Notwendigkeit der Saure- 
katalyse legt nahe, daD diese Umsetzungen uber die protonierten Spezies 17 ablaufen, 
diese also strukturgemaD als potentielle ,,Acylierungsmittel" fungieren konnen. 

a) Hydrdyse 
Behandelt man das Betain 10a in Gegenwart von Trifluoressigsaure mit wasser- 

haltigem Ather, so wird der Fiinfring des Bicyclus hydrolytisch geoffnet, und die 
( 1,2-Diphenyl-2-pyrrolidinocyclopropyl)phenylessigsaure (20) gebildet. 

Q ?JT = 5 .15  PPm 

- 1 1 0  11*0 p$lpgT OzH 20 
lPhl , 

d I .  

, !  
17% j I 45 

lhre Konstitution geht a u k r  aus IR-, UV- und NMR-Daten (siehe exp. Teil) aus 
dern Fragmentierungsschema im Massenspektrum hervor. Die dem Molekiilpeak 
(m/e = 397) folgenden Bruchstiicke m/e = 379 (M+ - 18) und 352 (M+ - 45) 
entsprechen der bei Carbonsauren haufig beobachteten19) Abspaltung von HzO bzw. 
C02H; das als Basispeak auftretende Fragment m/e = 262 entspricht dem substi- 
tuierten Cyclopropanring, das Fragment m/e = 172 der strukturell unveranderten 
Enamineinheit (Qa), die - wie fur cyclische Amine charakteristischzo) - urn ein 
Proton reduziert ist. 

Das Trifluoracetat 21 der Aminosaure 20 verliert beim Erhitzen in waBrigem 
Glycolmonomethylather die Aminofunktion. Das Reaktionsprodukt ist durch seine 
Spektren und den Vergleich mit einer authentischen Probe eindeutig als erythro-Form 
der 5-0~0-2,3,5-triphenylpentansaure (22) 21) zu identifizieren, deren Bildung der 
bekanntermaBen22) leicht erfolgenden Hydrolyse quartiirisierter Aminocyclopropane 
zu Cyclopropanolen und deren Isomerisierung zu ringgeoffneten Ketoverbindungen 
folgt. 

-CFjCOzH ' 
21 22 

19) G .  P .  Happ und D.  W .  Stewart, J. Amer. Chem. SOC. 74, 4404 (1952). 
20) A. M .  Duffield, H .  Budzikiewicz, D.  H .  Williams und C. Djerassi, J. Amer. Chem. SOC. 

21) S. Avery und G .  C.  Jorgensen, J. Chem. SOC. 52, 3630 (1930). 
22) J .  M. van Tilborg, Th. J .  de Boer, J.  R. van der Vecht und H.  Steinberg, Tetrahedron Lett. 

87, 810 (1965). 

1972, 1681 ; siehe auch C. H. DePuy, Fortschr. Chem. Forsch. 40, 74 (1973). 
Chemische Berichte Jahrg. 107 141 
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R' R2 K3 NKz 

a P h  H H N(CH2CH2)2 f 
b P h  H H N(CHzCH2)zO g 
c P h  H H N(CH3)2 h 
d H CH3 CH3 N(CH2CH2)2 i 
e H CH3 CH3 N(CH3)z k 

Durch die Hydrolyse zur Ketosaure 22 ist die Konstitution der Aminosaure 20 
endgultig gesichert und gleichzeitig der chemische Strukturbeweis fur das Betain 
10a erbracht. Des weiteren erscheint die Annahme gerechtfertigt, die (eindeutige) 
cis-Konfiguration der Phenylgruppen am Dreiring des protonierten Betains 17a auch 
nach dffnung des bicyclischen Funfrings fur die Aminocyclopropancarbonsaure 20 
zu ubernehmen. 

b) Alkoholyse und Aminolyse 
In Analogie zur Reaktion rnit Wasser werden aus den Betainen 10a mit Methanol 

und Athanol bzw. 1Oc rnit Pyrrolidin und Morpholin23) in Gegenwart von Trifluor- 
essigsaure Ester 23 bzw. Amide 24 der (2-Aminocyclopropyl)phenylessigsaure erhalten. 

n 

K' K Z  R3 NR2 

H C2H5 H N(CHzCH& 
H P h  H N(CHzCH2)z 
P h  CH3 H N(CHzCH2)z 
P h  CH3 H N(CHzCH2)zO 
P h  CH3 H N(CH3)z 

Ihre 1H-NMR-Daten sind rnit denen der Saure 20 konsistent, wieidie chemische 
Verschiebung des Benzylprotons in cr-Stellung zum Dreiring (20: 5 = 5.15, 23a,b: 
5.2,  24a,b: 4.85 -5.00 ppm) und die Kopplungskonstante der Cyclopropan-CH2- 
Gruppe ( J  = 5.5 Hz bei 20,23,24) dokumentiert ; desgleichen entsprechen sich die 
Fragmentierungsschemata im Massenspektrum (siehe exp. Teil) vollstandig. 

B. Die Sekundar-1 : 1-Addukte 
Erhitzt man die ,,PrirnP-1 : 1-Addukte" 10a- e in Benzol auf 80"C, so werden sie 

quantitativ in wohldefinierte Isomere (,,Sekundar-1 : 1-Addukte") umgewandelt, fur 
die aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften und ihres chemischen Verhaltens 
die Struktur 25a- e von Amiden der cis-2,3-Diphenyl-2,4-pentadiensaure abzuleiten 
ist. 

23) Sekundars Ar:ine reagieren rnit den Betainen 1Oa-c - irn Gegensatz zu Wasser und 
Alkoholen - auch ohne Saurezusatz zu Isomeren von 24, die diesen in den spektro- 
skopischen Daten sehr ahnlich sind und in denen die tmns-Stereoisomeren (beziiglich der 
Phenylgruppen am Dreiring) der Amide 24 vermutet werden. Ihre Struktur und Bildungs- 
weise bedarf jedoch weiterer experimenteller Klarung. 
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Die gleichen Verbindungen entstehen als Hauptprodukte in Ausbeuten von 30 bis 
70%, wenn die Enamine 9a-e mit 1 in siedendem Benzol umgesetzt werden (ent- 
sprechend Lit. 1.2)). 

Unter den gleichen Bedingungen werden aus den Enaminen 9f- k die Sekundiir- 
1 : 1-Addukte 25f- k erhalten, bei 20°C konnten jedoch dabei keine Betaine isoliert 
werden. 

1) Spektroskopische Eigenschaften der Sekuodiir-1: I-Addukte 
Allen Sekundiir-1: 1-Addukten 25 ist eine sehr intensive 1R-Absorption bei 

w 1620 cm-1 gemeinsam, die auch in Lit. 1.2) bei allen 1 : 1-Addukten beobachtet 
wurde. Schon dieser IR-Befund steht im Widerspruch zu der postulierten Struktur 4, 
da fur das P-Aminoenon-Strukturelement zwei Banden bei ca. 1620 und 1550 cm-1 
als charakteristisch angesehen werden24-27). 

Entscheidende Strukturmerkmale enthullt die massenspektrometrische Analyse, 
wofur die Produkte 25a und 25d28) exemplarisch stehen sollen. Beobachtet werden 
als Hauptfragmente die Massen m/e = 98, 178 und 103 (bzw. 5 3 ,  deren Zusammen- 
setzung durch ,,peak-matching" als [CO -NC4H8]+, [Ph-C=C-Ph]t und 
[H2C=CPh]t bzw. [(CH3)2C=CH]+ festgelegt ist und die aus einer Fragmentierung 
des 2,CPentadiensystems 25 an den C -C-Einfachbindungen resultieren. 

Die Sekundk-1 : 1-Addukte konstituieren sich demnach formal durch Einschiebung 
des Dreikohlenstoff-Fragments von 1 in die Bindung des Enaminstickstoffs zur 
Doppelbindung (,,C -N-lnsertion"4)). 

H~c=&~-c=c+-co-N: 1 
I 25 a 
I 

I 
m/e = 103 I 1 7 8  I 9 8  5 5  i 178 j 9 8  

Uber die Konfiguration der Doppelbindungen Ca=Cp und Cy=Cs sind aus den 
1 H-NMR-Spektren einiger Dienamide 25 Aussagen moglich. So liegen in den - nur 
an Ca und Cp phenylsubstituierten29) - Dienamiden 25d- f die Phenylprotonen 
als diskrete Singuletts vor und diagnostizieren damit Anordnung der Phenylgruppen 
wie im cis-Stilben30). Da in 25f die beiden Vinylprotonen ((7, c8) als Dublett mit 
der Kopplungskonstante J = 16 Hz auftreten, erscheint nicht nur die cis-Stellung 
der Phenyle aus 1 (Ca=Cp), sondern auch die trans-Konfiguration des Enamins 
9f31) beibehalten32). 
24) 24a) N .  H .  Cromwell, F. A .  Miller, A. R.  Johnson, R. L. Frank und D.  J .  Wallace, J. Amer. 

Chem. SOC. 71, 3337 (1949). - 24b) N .  J. Leonard und J .  A. Adamcik, ebenda 81, 595 
( I  949). 

25) G .  Opitz und E. Tempel, Liebigs Ann. Chem. 699, 68 (1966). 
26) C. A.  Grob und H .  J. Wilkes, Helv. Chim. Acta 50, 725 (1967). 
27) J. A .  Cone, R.  H .  Garner und A .  W. Hayes, J. Org. Chem. 37, 4436 (1972). 
28) Diese Verbindung ist in Lit. 1.2) mit der Struktur 4 (R1 = H, R2 = R3 = CH3) beschrieben. 
29) Die Konfigurationszuordnung Ca=CB ist bei den Dienamiden 25n-c und 25h- k durch 

30) N .  S.  Bhacca, L. F. Johnson und J .  N .  Shoolery, N. M. R. Spectra Catalog, Vol. I ,  

31) J. Sauer und H .  Prahl, Chem. Ber. 102, 1917 (1969). 
32) P. Laszlo und P. R. von Schleyer, Bull. SOC. Chim. France 1964, 87. 

den zusatzlichen Phenylsubstituenten nicht ganz eindeutig. 

Nr. 305, Varian Associates, Palo Alto, Calif. 1962. 

141' 
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Auch beim Einsatz der unsymmetrisch substituierten Enamine 9 h -  k wurden keine 
hinsichtlich der Doppelbindung CY=Cs stereoisomeren 2,CPentadienamide gebildet : 
wie die 1H-NMR-Analyse auswies (jeweils ein Quadruplett im Vinylbereich und ein 
Dublett im Allylbereich), lagen in 25h - k stereochemisch einheitliche Produkte vor, 
die in Analogie zu 2 5 f  wie die Ausgangsenamine33) somit also an CY=Cs E-kon- 
figuriert sein sollten. 

2) Chemischer Strukturbeweis der Sekundiir-1 : 1-Addukte 
Die 2,CPentadienamide 25d  und f lassen sich unter Atmospharendruck mit hoch- 

aktivem Raney-Nickel als Katalysator glatt hydrieren. Unter Aufnahme von zwei 
Molaquivv. Wasserstoff entstehen wohldefinierte Produkte, denen aufgrund des 
stereospezifischen cis-Mechanismus der Wasserstoffaddition34) die Struktur 26d,f 
rnit erythro-Konfiguration an den C-Atomen a und P zukommen sollte. 

Es gelang nun, die Hydrierungsprodukte 26d,f auf unabhangigem Wege zu syn- 
thetisieren. 
a-Phenylzimtsaure-nitril (27) addiert primare Grignard-Verbindungen im Gegen- 

satz zu anderen a$-ungesattigten Nitrilen ausschlieBlich in l,CStellung35).Aus Isobutyl- 
bzw. Butylmagnesiumbromid und 27 werden so die 1,2-DiphenyIhexan- und -heptan- 
nitrile 28d , f  gebildet, die durch KOH in Glycol in die den tertiaren Amiden 26 
zugrunde liegenden Carbonsauren 29d, f ubergefuhrt werden konnen. Schotten- 
Buumunn-Reaktion der Saurechloride von 29d, f mit Pyrrolidin in Pyridin/Chloroform 
ergibt die entsprechenden Pyrrolidide, die mit den bei der Hydrierung von 25d,f 
erhaltenen erythro-Diastereomeren 26d,f in allen Belangen identisch sind36). 

P h  P h  P h  P h  
I I  KOH I 1  P h  Ph 

I1 C N  
)=( + H-Mg-X + I t -CH-CH-CN - R-CH-CH-COzH 

27 28 29 

1) SWI2 

2) H - N a  I d = It = (ClI3)2CHCII, 
f = H = n-C 4H9 

26d. f 
Damit ist am Beispiel der Produkte 25d, f  bewiesen, daB die von Ciubattoni und 

Berchtold 1.2) postulierte Struktur gekreuzt konjugierter P-Aminoenone 4 fur die 
,,Sekundar-1 : 1-Addukte" aus 1 und 9 nicht zutrifft und im Sinne der Konstitution 
von 2,3-Diphenyl-2,4-pentadienamiden 25 revidiert werden muB. 
33) L. Duhamel, P. Duhamel, S. Combrisson und P. Siret, Tetrahedron Lett. 1972, 3603. 
34) G. Schiller in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 4. Aufl., 

Bd. IV/2, S. 254, Thieme, Stuttgart 1962. 
35) J. P. Kohler, Amer. Chem. J. 35, 386 (1905). 
36) Welche der beiden moglichen eryrhro-Konfigurationen in den Produkten 26d,f vorliegt, 

ist aufgrund der spektroskopischen Daten (siehe exp. Teil) nicht zu entscheiden. 
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Zum gleichen Resultat sind auch Dreiding und Mitarbb.4.5) bei ihren eingangs 
zitierten Untersuchungen gelangt, in denen sie Konstitution und Konfiguration von 
2,CPentadienamiden aus Pyrrolidinocyclododecen und einer Reihe von Cyclo- 
propenonen durch detaillierte spektroskopische Analyse, chemischen Abbau und 
Synthese von Abbauprodukten im Sinne der Formulierung 25 (R1 und.R2 als Be- 
standteile des Zwolfrings) aufklaren konnten37). 

C. Nebenprodukte der Reaktion von 1 mit Enaminen 
1) f3-Enaminoketone 

Aus den Enaminen 9d,e,g erhalt man neben den Amiden 25d,e,g in Ausbeuten 
von 5-10% definierte 1 :I-Addukte, die im IR-Spektrum zwei Banden bei 1625 und 
1560 cm-1, im 1H-NMR-Spektrumein als Singulett auftretendes Proton (T - 2.3 ppm) 
enthalten. Diese spektroskopischen Kriterien weisen auf das Strukturelement eines 
P-H-substituierten P-Enaminoketons24-27) hin; da in dem Produkt aus 9g die beiden - 
im Enamin direkt benachbarten - Protonen nicht mehr koppeln, mussen die C-Atome 
der Enamindoppelbindung getrennt worden sein. 

Dies bestatigen auch die Massenspektren : ihre Hauptfragmente entsprechen nicht 
mehr (wie in 25) dem unveranderten Enamin-C-Gerust, sondern legen Spaltung an 
den Einfachbindungen der gekreuzt konjugierten P-Enaminoketon-Struktur 30 nahe 
(z. B. 30a: m/e = 131, 200, 173), in der formal die Dreiring-C-Atome vonl  zwischen 
C" und C@ des Enamins eingeschoben sind (,,C -C-Insertion"4)). 

R2 R' 

+ RZ RIINRz p R3 
P h  

H3C P h  0 P h  
I I I l l  I I 3 H3C-C=C+C+C=CH-N 
u I/ 

H3C P h  0 P h  
I I I l l  I I 

R ' Q -  

I 30d 
173 

RZ p R3 P h  
0 

+ RIINRz 
9 4  e,  g - 

2 00 

Nach Aussage der Spektren liegen also ,,echte" Ciabattoni-Berchtold-Produkte des 
Typs 4 vor, deren Konstitution an  anderen Beispielen (siehe nachstehende Mitteilung) 
auch auf chemischem Wege zu beweisen ist. Die (oben formulierte) s-trans-Form des 
P-Aminoenonteils in 30 ist aufgrund der IR-Daten wahrscheinlich39). 

2) a-Aminocyclopentenone 

Einen dritten Typ von 1 : 1-Addukten isoliert man mit 30-40% Ausbeute bei der 
Umsetzung mit den P-Methylstyrolenaminen Oh- k neben den Amiden ZSh- k. 

37) Auch fur  die Sekundar-1 : 1-Addukte 8 aus 1/5 und Ketenacetalen 6 wurde inzwischen die 
Struktur von 2,CPentadienamiden gesichert (J. Sauer, private Mitteil.; siehe auch M. A. 
Steinfels, H .  W.  Krapf, P .  Riedl, J .  Sauer und A,  S.  Dreiding, Helv. Chim. Acta 55, 1759 
( I  972)). 

38) Bilinski und Dreidinga) haben das gleiche Produkt isoliert und ihm aus Spektren und 
Hydrolyse ebenfalls Konstitution 30d zugeordnet. 
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Wir ordnen diesen Produkten, die sich durch ihre Spektren spezifisch von den iso- 
rneren Produkttypen 25 und 30 unterscheiden, die Konstitution 31 von u-Amino- 
cyclopentenonen 5 )  aus folgenden Grunden zu : 

9h-k 31 32 

Hnney-Ni  
oder Zn/AcOll (31 k, 

P h  J 
P h  CH3 

P hvz 

0 

I 
CH-Br 
I 1)  Ihmzol C = o  + 9h - 
I 2) lI.0 

CHzPh 

31h: NR2 = N(CHZClI2)2 
i :  NK2 = N(CH2CH2),O 
k: NR2 = N(CH3)z 

33 

1) Die Verbindung 31 k wird durch Wasserstoff/Raney-Nickel oder Zink/Eisessig 
reduktiv desaminiert, wobei 4-Methyl-2,3,5-triphenyl-2-cyclopenten-l-on (33) ent- 
steht. Dessen Struktur ist durch Synthese aus a-Bromdibenzylketon und Enamin 9 h  
gesichert, laut 1H-NMR (J  = 2 Hz) nehmen die beiden Wasserstoffe an C4/C5 trans- 
Stellung zueinander ein2). 

In den a-Aminocyclopentenonen 31 selbst geht allerdings - wie in dem aus 31 k 
mit Palladium/Kohle als Hydrierungskatalysator erhaltenen Produkt 32 reduktiver 
Desaminierung - die Konfiguration an  C4/C5 aus den 1H-NMR-Daten nicht ein- 
deutig hervor. 

2) Wahrend die spektroskopischen Daten von 31 und 33 lediglich das Vorliegen 
eines Cyclopentenons (IR: 1695 (C=O), 1620 cm-1 (C=C)) und Erhaltung der 
Enaminsubstitution (>CHCHJ) signalisieren, erlaubt das 1H-NMR-Spektrum von 
33 auf Zusatz eines Verschiebungsreagenses (1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl- 
octandionatoeuropium(II1)) klare Strukturzuordnung : da das dem komplexbildenden 
Zentrum (C =0) am nachsten gelegene Proton durch das Verschiebungsreagenz am 
starksten beeinflufit wird, muB das Benzylproton (Verschiebung von 7 = 6.55 nach 
4.91 ppm) die Position Ca, das Methinproton (Verschiebung von 7 = 6.52 nach 
6.00 ppm) die Position Cp zur Carbonylgruppe einnehrnen40). 

D. Diskussion des Reaktionsmechanismus 
Die Konstitutionsermittlung der Hauptprodukte (Betaine 10 bei ,,tiefen", 2,4- 

Pentadienamide 25 bei ,,hoheren" Temperaturen) sowie der Nebenprodukte @-En- 
aminoketone 30 und a-Aminocyclopentenone 31) erlaubt folgende Riickschlusse auf 
den Mechanismus der Reaktion von Diphenylcyclopropenon mit Enaminen : 

39) J .  Dabrowski und U. Dabrowski, Chem. Ber. 101, 2365, 3392 (1968). 
40) Ein ahnliches Beispiel ist von M. D .  Gheorghiu, C .  Draghici, L.  Sfanescu und M .  Avrarn, 

Tetrahedron Lett. 1973, 9, beschrieben worden. 
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1) Als erste Zwischenstufe diirfte sich, wie schon von Steinfels und Dreiding4) 
vorgeschlagen wurde, aus 1 und 9 ein monocyclisches ,,Acyl-ylid"41) der Konstitution 
36 bilden42), in dem die Bindung zwischen dem Ylid-C-Atom und dem (vormaligen) 
C2 des Cyclopropenons zum bicyclischen ,,Primar-1 : 1-Addukt" 10 nach Art einer 
intramolekularen Michael-Addition geknupft werden kann. Dabei erscheint belanglos, 
ob das Enamin primar uber den Stickstoff an C1 von 1 (34) oder uber Ca an C2 von 
1 (35) angegriffen hat. 

2) Es darf als sicher angenommen werden, daB der Bildung von ,,Sekundar-1 : 1- 
Addukten" 25 generell die Bildung von Betainen 10 (bzw. von Acyl-yliden 36) vor- 
geschaltet ist, wenn auch die thermolabilen Betaine 10 nicht in allen Fallen isolierbar 
waren. Die thermische lsomerisierung der Prim&- in Sekundar-1 : 1-Addukte, die 
sich analog zu den Ergebnissen von Suuer und Krupf3) als intramolekularer ProzeB 
mit hohem Ordnungsgrad im Ubergangszustand darstellen sollte, ist Gegenstand 
einer derzeit laufenden kinetischen Studie. 

3) Die Bildung der P-Enaminoketone 30 kann uber die Primarstufe des Acyl-ylids 
36 ohne Beteiligung des Betains 10 via Bicyclo[2.1 .O]pentanon 37 plausibel gemacht 
werden. Die bisherigen Befunde lassen jedoch offen, ob die P-Aminoenone nicht 
auch, wie bereits fruher vermutet 1.2), ohne Vorlaufer 36 aus 1 und 9 entstehen konnen. 

I 
%,R 

R' N 0 
P 

R' ,N?R 
R2+OG - R : v P h  

P h  R3 
P h  

R\ P 

R3 P h  25 

, ,Sekundar-1:1 -Addukt" 

R2 H' 

P h  P h  
0 0 

37 30 
,,p -Enaminoketon" , ,a -h inocyc lopen tenon"  

41) Zur Definition des Ylidbegriffs siehe G. Wittig, Liebigs Ann. Chem. 555, 133 (1944). 
42) Siehe dazu auch D. N. Reinhoudt und C. G. Kouwenhoven, Tetrahedron Lett. 1973, 3751. 
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4) Die Entstehung der a-Aminocyclopentenone 31 erscheint bei den untersuchten 
Systemen nur aus der Acyl-ylidvorstufe 36 - und nicht aus dem Betain 10 - heraus 
moglich, da man bei der Thermolyse von 10 stets quantitativ 2,4-Pentadienamide 25 
erhielt. Die Kontraktion des Acyl-ylid-Sechsrings zum Funfring von 31 durch Wan- 
derung der Acylgruppierung zum ylidischen C-Atom in 36 steht in formaler Analogie 
zur Stevens-Umlagerung. 

Interessanterweise isomerisiert das Primar-1 : I-Addukt 39 aus 1 und 2-Piperidino- 
2-norbornen (38) thermisch ausschlieBlich zum a-Aminocyclopentenon 40 und nicht 
zum Dienamid 4243). Die Ursache fur dieses - von unseren Betainen 10 abwei- 
chende - Verhalten eines Primar-1 : 1-Addukts sollte in den sterischen Besonder- 
heiten des tricyclischen Betains 41 zu suchen sein, die seine Aquilibrierung mit dem 
Acyl-ylid 39 und dessen Umlagerung zu 40 gegeniiber der Umwandlung in das 
Dienamid 42 begunstigen konnen. Auch dieser Aspekt ist Gegenstand weiterer 
Untersuchungen. 

38 

+h 
40 

39 

Wir danken der Deutschen Forsrhiingsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusirie 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit durch die Bereitstellung von Sach- und Personalmitteln. 
Herrn Prof. Dr. A. S.  Dreiding und Herrn Prof. Dr. J. Sauer sind wir fiir die Kommunikation 
und Diskussion ihrer Ergebnisse vor der Publikation zu besonderem Dank verbunden. 
Herrn Dr. W. Briigel, BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, schulden wir Dank fur die Aufnahme 
der ESCA-Spektren, Herrn Prof. Dr. E. Fahr fur die Unterstutzung bei der Durchfuhrung 
der hochauflasenden IR-Spektroskopie, Herrn DipLChem. N .  Pelz fur die Aufnahme und 
Diskussion der Massenspektren. Fraulein E. Ottmann danken wir fiir ihre geschickte pra- 
parative Mitarbeit. 

43) M. V. Rose, I. Fengler und G .  Boner. Tetrahedron Lett. 1973, 949. 
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Experimenteller Teil 
A. Augemeines 

Die Schmelzpunkte sind mit dem Apparat nach Dr. Tottoli der Fa. Buchi bestimmt und 
unkorrigiert. 

UV-Spektren: Spektralphotometer I24 der Fa. Perkin-Elmer und Cary 14 der Varian 
GmbH; IH-NMR-Spektren: Gertite A 60 undT 60 der Varian GmbH; IR-Spektren: Spektro- 
photometer IR 137 und 157 sowie 1R 157 G der Fa. Perkin-Elmer; Massenspektren: Gerate 
SM 1-BH und CH-7 der Fa. Varian-MAT. ESCA-Spektren: Gertit IEE 15 der Fa. Varian 
GmbH mit angeschlossenem Datenverarbeitungssystem DATA 620/i. Zur hochauflasenden 
IR-Spektroskopie (10a- c,  19c, Ua) wurde der Bereich zwischen 3200 und 2800 cm-1 (ca. 
3prOZ. Losungen in CDCl3, 1-mm-Infrasilkiivetten) in Kompensation mit dem Gertit IR 10 
der Fa. Beckman Instruments aufgenommen (Gerlteinstellung: gain = 5,  mode = slow, Spalt- 
breite 4) und auf einen angeschlossenen 10”-Recorder der Fa. Beckman Instruments uber- 
tragen. Die Abscissendehnung erfolgte durch Wechsel der Papiervorschubgeschwindigkeit, 
die Ordinatendehnung mit einem stufenlos regulierbaren Scale-Expander der Fa. Beckman 
Instruments. Als Eichbande diente die Polystyrolbande bei 2489.9 cm-1. 

Ablauf von Reaktionen und Fortgang slulenchromatographischer Fraktionierungen (SC) 
wurde dunnschichtchromatographisch (DC) (Kieselgel HF254 nach Stahl der Fa. Merck) 
kontrolliert. Fur die SC verwendete man als stationare Phase Kieselgel der KorngraRe 
0.05-0.2 nun der Fa. Merck. 

Alle Reaktionen mit Enaminen wurden unter hochgereinigtem Stickstoff und unter Aus- 
schluD von Feuchtigkeit durchgefuhrt. 

B .  Allgemeine Arbeitsvorschriften 

1) Primar-1:I-Adduktc I0 p a b .  I ,  2): Zur Suspension von 5.0 mmol 144) in 2 ml wasser- 
freiem Benzol werden in 5 min unter Riihren bei Raumtemp. oder unter Eiskiihlung 5.5mmol 
des Enamins 945) in 2 ml wasserfreiem Benzol getropft. Man laDt danach 12 h bei .Raumtemp. 
stehen, gibt 2 ml wasserfreien bither zu, laDt nochmals 2 h stehen und saugt den farblosen 
Niederschlag von 10 ab. Zur Reinigung lost man in wenig Chloroform und fallt durch vor- 
sichtige Zugabe von Ather. 

2) Alkylierte Beruinel9 (Tab. 3,4): Man lost 1 .O mmol des Betains 10 unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB in 20 ml wasserfreiem Dichlormethan, gibt 1 .I mmol TriZithyl- oder Trimethyloxonium- 
tetrafluoroborat zu, ruhrt 1 h, zieht das Solvens i. Vak. ab und nimmt den oligen Ruckstand 
in 5 ml wasserfreiem Athanol auf. Die in Form farbloser Kristalle anfallenden Alkylierungs- 
produkte 19 werden aus Athanol umkristallisiert. 

3 )  Sekundar-I: I-Addukte 25 durch thermische Isomerisierung von 10 (Tab. 5,6): Die Suspen- 
sion von 1.0 mmol10 in wasserfreiem Benzol wird zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit geht 
das Betain in Losung. GemaD DC-Kontrolle ist die Umlagerung zu 25 in der Regel nach ca. 
I h beendet. Nach Abziehen des Solvens verbleiben farblose Harze, die in den meisten Fallen 
beim Anreiben mit Petrolather (50 -70°C) kristallisieren und aus n-Hexan oder Athanol 
umkristallisiert werden kannen. 

44) R.  Breslow, Th. Eicher, R. A. Peterson, A .  Krebs und J.  Power, J. Amer. Chem. SOC. 87, 
1320 (1965). 

45)  Die Enamine 9 wurden wie folgt dargestellt: 9a,c ,e ,g  nach D.  Pocar, R. Stradi und 
B. Gioiu, Gazz. Chim. Ital. 98, 969 (1968); 9b,h nach G .  Stork, A. Brizzolara, H. Landes- 
man, J .  Smuskovicz und R.  Terrel, J. Amer. Chem. SOC. 85,207 (1963); 9d , f  nach C. Man- 
nich und H. Daviaken, Ber. Deut. Chem. Ges. 69, 2106 (1936); 91 nach Th. Eicher und 
Th. Born, Liebigs Ann. Chem. 762, 127 (1972). 
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4) Sekundar-I: I-Addukte 25 aus 1 und 9 (Tab. 5,6): 10 mmol 1 und 20 mmol 9 werden 
in 50 ml wasserfreiem Benzol unter N2-Atmosphare zum Sieden erhitzt. Die Umsetzung laBt 
sich 1R-spektroskopisch am Verschwinden der Cyclopropenon-Bande bei 1840 cm-1 ver- 
folgen uvd ist meist erst nach ca. 48 h beendet. Danach schiittelt man dreimal mit 5 ml 2 N 

HCI und einmal rnit 5 ml einer gesatt. NaCI-Losung aus und trocknet iiber Natriumsulfat. 
Das nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Harz wird iiber Kieselgel (Eluens 
Dichlormethan oder Dichlormethan/Ather I : I )  saulenchromatographisch fraktioniert. Man 
erhalt die Amide 25 als farblose Harze, die auf Zugabe von Petrolather (50-70°C) kristal- 
lisieren und aus n-Hexan oder Athanol umkristallisiert werden. 

5 )  p-Enuminoketone 30 (Tab. 7 ,  8): Die waBr. salzsaure Phase der Arbeitsvorschrift 4) 
wird dreimal mit je 5 rnl Dichlormethan extrahiert und die organische Phase iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Die Reinigung der nach Abziehen des Solvens erhaltenen Rohprodukte 30 
erfolgt durch praparative DC (Kieselgel HF254) mit Dichlormethan als Laufrnittel oder durch 
SC iiter Kieselgel (0.05-0.2 mm) rnit Dichlormethan/Ather ( I  : 1) als Eluens. 

6) u-Arninocyclopentenone 31 (Tab. 7, 8) : Fortsetzung der saulenchromatographischen 
Aufarbeitung gemaB Arbeitsvorschrift 4) ergibt bei den Umsetzungen von 1 rnit de.1 Enaminen 
9h- k46) nach den Amiden 25h- k eine weitere, gelbe Fraktion, aus der nach Abziehen 
des Solvens und Digerieren mit Petrolather (50-70°C) die a-Aminocyclopentenone 31 in 
orangefarbenen Kristallen erhaltea werden. 

C. Protonierte Betaine 17 und ihre Reaktionen mit Nucleophilen 

1 )  Protonierung des Betains 10a 
a) Mit Pikrinsaure: 3-Oxo-l,4,5-triphenyl-2-azabicyclo/3.1.0]hexan-2-spiro-l’-pyrrolidi- 

niurn-pikrat (17a-Pikrat): 0.38 g (1.0 mmol) 1Oa werden in 5 ml wasserfreiem k h e r  unter 
Nz-Atmosphare suspendiert. Bei 20°C wird die Losung von 0.25 g ( 1 . 1  mmol) Pikrinsaure in 
1 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran zugefiigt. Es kristallisiert ein hellgelber Niederschlag aus, 
der nach 15 min abgesaugt und rnit Ather gewaschen wird; 0.31 g (51 %) hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 160-161°C. 

IR  (KBr): 1840 (CO), 1630, 1610, 1560 (NO), 1320 (NO), 1080cm-1. - UV (Acetonitril): 
A,,, (log E) = 374 (4.27), 430 nm (sh). - IH-NMR (CFjCOzH): identisch rnit dem NMR- 
Spektrum von 10a in CF3C02H (siehe Tab. 2). - MS (70 eV): rn/e = 379 (492,. M+ - 1) .  
338(17%),274(56%), 260(17%),232(23~),219(100%),203(46%),201 (40%). 178 (13%), 
119 (20%), 77 (23 %). 
[ C ~ ~ H ~ ~ N O I C ~ H ~ N ~ O T  (608.6) Ber. C 65.13 H 4.64 N 9.21 Gef. C 65.40 H 4.78 N 9.20 

b) Mit Trijuoressigsuure: Zur Suspension von 0.10 g (0.25 mmol) 10a in I ml CDCI, 
werden einige Tropfen CF3C02H gegeben, wobei das Betain sofort in Losung geht. Nach 
Abziehen des Losungsmittels an der 6lpumpe (0.01 Torr) verbleibt ein farbloses Harz (0.12g), 
das nicht zur Kristallisation gebracht werden kann. - 1R (Film): 1840 (CO), 1680, 1220 bis 
1 1 4 0  cm-1 (Trifluoracetat). - 1H-NMR (CF3C02H): identisch rnit dem NMR-Spektrum 
von 10a in C F J C O ~ H  (siehe Tab. 2), es liegt also 17a-Trifluoracetat vor. 

2) Icis-1,2-Diphenyl-2-pyrrolidinocyclopropyl)phenylessigsa1ire (20) : 0.10 g (0.25 mmol) 1Oa 
werden in 3 ml Trifluoressigsaure gelost. Das Solvens wird im 6lpumpenvakuum abgezogen 
und der Riickstand in wasserhaltigem Ather aufgenommen. Aus der ather. Losung kristalli- 
sieren beim Stehenlassen farblose Nadeln; 0.17 g (43%), Schmp. 141 - 143°C (Athanol). 

46) Die Umsetzung von 1 rnit 9k ist erst nach 14 d Stehenlassen bei Raumtemperatur beendet, 
Dabei kristallisiert ein schwerl6sliches Produkt der Zusammensetzung 2 Y 9k/l  i’ 1 aus 
(37  % Ausb.), dessen Strukturaufklarung noch nicht abgeschlossen ist. 
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1R (KBr): 3500-3100 (OH), 3080-2800 (OH-Briicken), 1680 (CO), 1020 cm-1. - UV 
(Acetonitril): keine Absorptioniiber 200 nm. - 1H-NMR (CDC13, TMSeXt.): T = -1.60ppm 
(s, 1 H, OH), 2.50-3.25 (m, 15H, Ph), 5.15 (s, 1 H, Benzyl-H), 5.70-6.50 (m, I H, CH2 
(Pyrrolidin-a-H)), 6.95-7.45 (m, 4H, 3 CH2(a) + I CH2-AB), 8.00 (d, 1 H, J = 5.5 Hz, 
CHI-AB), 8.25-8.80 (m, 4H, CH2(P)). - MS (70 eV): rn/e = 397 (2%, M+), 379 (2%), 
352(2%), 299(1%), 274(3%), 262(100%), 174(8%), 172(14%), 137 (673, 130(3%), 115 
(14%), 105 (9% 91 (24%), 77 (6%). 

C27H27N02 (39715) Ber. C 81.58 H 6.85 N 3.52 Gef. C 80.94 H 6.96 N 3.34 
3) 1-13 (a-Carboxybenzyl) -cis-l,2-diphenylcyclopropyl]pyrrolidiniurn-tri~uoraee1~1(21) : Lost 

man 0.38 g (1.0 mmol) 1Oa in 3 ml Trifluoressigslure und verdiinnt sofort mit wasserhaltigem 
Ather, so kristallisieren nach einigen min farblose Nadeln aus; 0.34 g (67%), Schmp. 129 bis 
130°C. 

IR (KBr): 3500-3100 (OH), 2800-2500 (OH-Briicken), 1710 (CO), 1680, 1230-1 130 
(Trifluoracetat), 1020 cm-1. - UV (Acetonitril): keine Absorption iiber 200 nm. -- 1H-NMR 

(CF3C02H. TMSi,t.): T = 1.25 ppm (s breit, I H, fNH), 2.80-3.60 (m, 15H, Ph), 5.30 
(s, 1 H, Benzyl-H), 6.00-7.40 (m, 4H, CH2(a)), 7.65 (s breit, 2H, CH2), 7.90-8.65 (m, 4H, 
CH2(P)). - MS (70 eV): m / e  = 397 (2% M+), 379 (2%), 352 ( I  %), 299 (1 %), 274 (3%). 
262(100%), 174(6%), 172(9%), 137(7%), 130(3%), 115(17%), l 0 5 ( l l % ) ,  91 (21%). 
77 (10%). 

[C27H28NO2JC2F302 (51 1.5) Ber. C 68.09 H 5.51 Gef. C 67.35 H 5.58 
4) Hydrolyse von 21 : erythro-5-Oxo-2,3,5-triphenylpentunsaure (22): Erhitzt man 0.25 g 

(0.50 mmol) 21 in 10 ml Glycolmonomethylather 15 min zum Sieden, so kristallisieren beim 
Abkiihlen 0.13 g (60%) farbloses 22 vom Schmp. 258-260°C aus. 

IR (KBr): 3500-3100 (OH), 2800-2500 (OH-Briicken), 1695 (CO), 1250 cm-1 (COC). - 
UV (Acetonitril): Amax (log E) = 240 nm (4.09). - IH-NMR (CF3C02H, TMSext,): T = 

2.70-3.40ppm (m. 16H, Ph + OH), 6.10-6.50 (m. 2H,  Benzyl-H), 7.10-7.40 (m, 2H, 
CH2). - MS (70eV) m / e  = 344 ( 5 % .  M+). 326(8%), 299(2%), 224(9%), 209i13%), 179 
(25%), 178 (2073, 118 (22%), 105 (100%). 77 (19%). 

C23H2003 (344.4) Ber. C 80.21 H 5.85 Gef. C 80.95 H 6.21 

0 

Ein nach Lit. 21) dargestelltes Vergleichsprodukt (Schmp. 260-261 "C, Eisessig) ist gemaB 
Misch-Schmp. (ohne Depression) und spektroskopischen Daten rnit 22 identisch. 

5) (cis-1,2-Diphen~l-2-pyrrolidinocyclopropyl~phenylessigsaure-1ne1hyles1er (23a) : Zu 0.38 g 
(1.0 mmol) 10a in 2 ml Trifluoressigsaure gibt man 2 ml wasserfreies Methanol, laRt 1 h 
stehen, gieRt dann in 50 ml Wasser und extrahiert zweimal rnit je 10 ml Dichlormethan. 
Die organische Phase wird rnit Hydrogencarbonatlosung entsauert, mit Wasser gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abziehen des Solvens verbleibende 01 kristalli- 
siert auf Zugabe von 10 ml Petrolather (50-70°C); 0.37 g (89%) farblose Nadeln, Schmp. 
164 - 166OC (A thanol). 

IR (KBr): 1725 (CO), 1140 (COC), 1020 cm-1. - UV (Acetonitril): keine Absorption iiber 
200nm. - IH-NMR (CDCI3, TMSext.): T = 2.55-3.20ppm (m, 15H, Ph), 5.21 (s, IH ,  
Benzyl-H), 6.48 (s, 3H, OCH3) 7.00-7.70 (m, 4H, CHZ(a)), 7.17, 8.13 (d, je 1 H, J = 5.5 Hz, 
CH2-AB), 8.25-8.70 (m,4H, CH2(P)). - MS (70eV): m/e = 411 (7%, M+), 380 (273, 
352 (23 %), 262 (12 %I, 172 (loo%), 158 (8% 115  ( 5  %), 103 (1279, 70 (10%). 

C28H29N02 (411.5) Ber. C 81.72 H 7.10 N 3.40 Gef. C 82.14 H 6.83 N 3.41 
6) (cis-l,2-Diphenyl-2-pyrrolidinocyelopropyl)phenylessigsaure-athylesr~~ (23 b): Wie vor- 

stehend mit 2 ml wasserfreiem Athanol. Ausb. 0.20 g (47%) farblose Nadeln, Schmp. 144 bis 
145°C (Athanol). 
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IR (KBr): 1710 (CO), 1145 (COC), 1015 cm-1. - UV (Acetonitril): keine Absorption iiber 
200nm. - IH-NMR (CDCIj,TMSext.): T = 2.55-3.40ppm (m, 15H, Ph), 5.25 (s, I H, 
Benzyl-H), 5.70-6.35 (m, 2H, OCHz), 7.10-7.55 (m, 4H, CH2 (Pyrrolidin-a-H)), 7.20, 
8.15 (d,je 1 H, J = 5.5 Hz, CH2-AB), 8.25-8.60 (m, 4H, CH2 (p)), 8.80 (t, 3H, J = 7 Hz, 
CH3). 

C29H31N02 (425.6) Ber. C 81.84 H 7.34 N 3.29 Gef. C 81.85 H 7.62 N 3.24 

7) (2-Dimethylamino-cis-l,2-diphenylcyclopropyl)phenylacetopyrrolidid (Ma) : 0.35 g 1Oc 
(1.0 mmol) in 5 ml wasserfreiem Chloroform werden mit 0.30 g (2.5 mmol) Trifluor- 
essigsaure protoniert. In diese Lasung tropft man langsam unter Riihren 1 ml wasserfreies 
Pyrrolidin, wobei unter exothermer Reaktion eine tiefgelbe Farbe auftritt. Man laDt 15 min 
riihren, zieht das Solvens i. Vak. ab, digeriert mit 10 ml Ather und filtriert das ausgefallene 
Pyrrolidinium-trifluoracetat ab. Beim Einengen der AtherlSsung scheiden sich farblose 
Kristalle aus; 0.37 g (87%). Schmp. 175--176°C (Athanol). 

IR (KBr): 1625 (CO), 1020 cm-1. - UV (Acetonitril): keine Absorption uber 200 nm. - 
IH-NMR (CDC13, TMSe,t.): T = 2.85,2.95, 3.15 ppm (s, je 5H, Ph), 5.00 (s, 1 H, Benzyl-H), 
6.05-6.90 (m, 4H, CH2 (Pyrrolidin-a-H)), 7.60(s, 6H, NCH,), 7.85-8.25 (m. 4H, CHz(P)), 
7.95, 8.50 (d, je 1 H, J = 5.5 Hz, CH2-AB). - MS (70 eV): m/e = 422 (6%. M+ - 2), 326 
(16%), 236 (loo%), 203 (8%), 178 (2079, 146 (14%), 98 (12%). 

C29H32N20 (424.6) Ber. C 82.15 H 7.60 N 6.61 Gef. C 82.01 H 7.68 N 6.47 

8) /2-Dimethylamino-cis-l,2-diphenylcyclopropyl)phenylaceromorphoiid (24b): Die Reaktion 
wurde analog zu 7) rnit 1 ml wasserfreiem Morpholin durchgefiihrt. Ausb. 0.29 g (67 %) 
farblose Kristalle vom Schmp. 180- 181°C (Athanol). 

IR (KBr): 1640 (CO), 1120 (COO, 1020 cm-1. - UV (Acetonitril): keine Absorption 
iiber 200nm. - IH-NMR (CDCI3, TMSext.): T = 2.75-3.05 ppm (m, IOH, Ph), 3.15 
(s, 5H, Ph), 4.85 (s, 1 H, Benzyl-H), 5.95-7.25 (m, 8H, OCH2/NCH2), 7.60 (s, 6H, NCH3), 
7.90, 8.50 (d, je I H, J = 5.5 Hz, CH2-AB). - MS (70 eV): m/e = 438 (1 %, M+ - 2), 326 
(9%), 236 (100%), 203 (3%), 196 (4%), 178 (12%). 146 (6x1, 114 (4%). 103 (4%). 

C29H32N202 (440.6) Ber. C 79.05 H 7.32 N 6.35 Gef. C 79.48 H 7.60 N 6.08 

D. Hydrierungsprodukte 26dJ und ihre unabhiingige Synthese 

1) Hydrierung des Dienamids 2Sd : 5- Methyl-2,3-diphenylhexanpyrrolidid (26d) : 0.33 g 
(1.0 mmol) 25d werden in 50 ml Athanol mit frisch bereitetem Raney-Nickel als Katalysator 
bei Raumtemp. und Atmospharendruck hydriert. Nach 3 h kommt die Hydrierung nach 
Aufnahme von 2 Aquivv. Wasserstoff zum Stillstand. Der Katalysator wird abfiltriert und 
das Solvens i. Vak. abgezogen; es hinterbleiben 0.33 g (100%) farblose Nadeln vom Schmp. 
200-201 "C (Athanol). 

IR (KBr): 1610 cm-* (CO). - UV (Acetonitril): A,,, (log E )  = 212 (4.28), 260 nm (sh). - 
IH-NMR (CDC13, TMSeXt.): T = 2.27-3.05 ppm (m, IOH, Ph), 6.15-6.48 (m, 2H, Ben- 
zyl-H), 6.50-7.18 (m, 4H, CH2 (Pyrrolidin-a-H)), 8.10-9.10 (m, 4H,CHz @)), 8.60-9.55 
(m, 9H, CH2 + CH + CH3). - MS (70eV): m/e = 335 (14%. M+), 292 (379, 189 (100%), 
I19 @%), 105 (6%),98 (28%), 91 (40% 55 (12%). 

C23H29NO (335.5) Ber. C 82.34 H 8.71 N 4.17 Gef. C 82.51 H 8.56 N 4.23 

2) Hydrierung des Dienamids 25f: 2,3-Diphenylheptanpyrrolidid (260 : I .O mmol 2Sf wurde 
wie in 1) hydriert. Nach 3 h waren 2 Aquivv. Wasserstoff aufgenommen. Die Aufarbeitung 
ergab 0.31 g (93%) farblose Kristalle vom Schmp. 200-201°C (Athanol). 
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IR (KBr): 1610 cm-1 (CO). - UV (Acetonitril): A,,, (log E) = 212 (4.10). 260 nm (sh). - 
1H-NMR (CDCI3, TMS,,t,): T = 2.30-3.17 ppm (rn, IOH, Ph), 6.17 (d, 1 H, J = 10 Hz, 
2-H), 6.30-7.18 (m, 5H, CH2 (Pyrrolidin-a-H)) + 3-H), 8.07-9.60 (m, 13H, CH2 + CH3). - 
MS (70 eV): rn/e = 335 (I3%, M+), 292 ( I  %). 278 (273, 189 (100%), 118 (7%). 98 (20%), 
55  (14%). 

C23H29NO (335.5) Ber. C 82.34 H 8.71 N 4.17 Gef. C 82.46 H 8.46 N 4.04 

3) Synthese von 266 
a) S-Methyl-2,3-dipheny/hexannitri/ (28d) : Zur siedenden Grignard-Losung aus 41. I g 

(0.30 mol) Isobutylbromid und 7.29 g (0.30 mol) Magnesiumspanen in 130 ml wasserfreiem 
Ather gibt man in kleinen Portionen eine Suspension von 27.5 g (0.20 mol) a-Phenylzimt- 
saure-nitril (2347) in 150 ml wasserfreiem Ather. Es erfolgt lebhafte Reaktion, die Losung 
farbt sich allmahlich dunkelbraun. Nach beendeter Zugabe destilliert man 120 ml Ather ab  
und erhitzt 3 h zum Sieden. Danach tropft man unter Eiskuhlung 150 m12 N HCI zu, filtriert 
und trennt die Atherphase ab. Sie wird dreimal rnit je 50 ml Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und das Solvens i. Vak. abgezogen. Es hinterbleiben 46.1 g (91 %) 28d als 
DC-einheitliches 01, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte und ohne weitere 
Reinigung zur Saure weiterverarbeitet wurde. 

1R (Film): 2125 cm-1 (C-N). - IH-NMR (CDCI3, TMSeXt,): T = 2.45 -3.15 ppm 
(m, IOH, Ph), 6.01 (d, J = 8 Hz, 1 H, 2-H), 6.75-7.10 (m, 1 H, 3-H), 7.75-9.40 (m, 9H,  
CH2 + CHd. 

b) 5-Methy/-2,3-dipheny/hexun~uure (29d): 42.5 g (0.17 mol) des Nitrils 28d werden rnit 
20 g (0.36 mol) Kaliumhydroxid in 200 ml Glycol zum Sieden erhitzt. Es erfolgt kraftige 
Ammoniakentwicklung, die nach ca. 5 h nachlal3t. Man gieBt die klare braune Losung in 
in 1 Liter Eiswasser, filtriert und sauert das Filtrat mit konz. Salzsaure an. Es kristallisiert 
ein farbloser Niederschlag, der abgesaugt und aus Athanol/Wasser (10: I )  umkristallisiert 
wird; 16.6 g (3579, Schmp. 170--172°C. 

IR (KBr): 3400-3200 (OH), 2700-2300 (OH-Brucken), 1695 cm-1 (CO). - UV (Aceto- 
nitril): Amax (log E) = 262 nm (3.11). - IH-NMR (CDCI3, TMS,,t.): T = -1.38 ppm 
(s, 1 H, OH), 2.28-3.28 (m, IOH, Ph), 6.30 (d, I H, J = 10 Hz, 2-H), 6.37-6.95 (m, I H. 
3-H), 7.93 -9.55 (m, 9 H, CH2 + CH3). 

C19H2202 (282.4) Ber. C 80.82 H 7.85 Gef. C 80.35 H 7.69 

c) Pyrrolidid 26d: 2.00 g (7.0 mmol) 29d werden rnit 10 ml wasserfreiem Chloroform und 
5 ml Thionylchlorid unter Riickflufi erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Das nach 
Abziehen des Solvens und des uberschuss. Thionylchlorids erhaltene rohe Saurechlorid wird 
in 15 ml wasserfreiem Chloroform gelost. Bei 5-8°C wird in 10 min die Losung von 7 ml 
Pyrrolidin und 15 rnl Pyridin in 10 ml Chloroform zugetropft. Man lal3t 15 min stehen, gibt 
weitere 10 ml Chloroform zu, extrahiert zweimal rnit je 10 m12 N HCI und wascht mit Wasser. 
Nach Trocknen (Natriumsulfat) und Abziehen des Solvens i. Vak. verbleibt ein gelbliches bl, 
das auf Zugabe von 5 ml Petrolather (50-70°C) kristallisiert; 1.53 g (64%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 200-201°C (Athanol). Der Misch-Schmp. mit dem Hydrierungsprodukt aus I )  
ergibt keine Depression, die spektroskopischen Daten (IR, UV, NMR) sind identisch. 

4) Synthese von 26f 
a) 2,3-Diphenylheptansuiiure (29f): Man bereitete zunachst das Nitril 28f durch Umsetzung 

von 27.5 g (0.14 mol) u-Phenylzirntsaure-nitril mit einer Grignard-Losung aus 28.0 g 
(0.20 mol) n-Butylbromid und 4.86 g (0.20 mol) Magnesium in 100 ml Ather analog LU 

47) E. Kniivenagel, Liebigs Ann. Chem. 281, 25 (1894). 
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3/a). Nach entsprechender Aufarbeitung erhielt man 37.1 g (98%) 28f (dunkles 01, DC- 
einheitlich, IR, Film: 2130 cm-1, C-N), das ohne weitere Reinigung durch Erhitzen rnit 
20 g (0.36 mol) Kaliumhydroxid in 200 ml Glycol analog 3/b) verseift wurde. Man erhielt 
25.9 g (46%) 29f, farblose Kristalle vom Schmp. 113-1 14°C (Athanol/Wasser l0:l). 

IR (KBr): 3600-3300 (OH), 2700-2200 (OH-Briicken), 1700 cm-1 (CO). - UV (Aceto- 
nitril): A,,, (log E) = 260nm (2.84). - IH-NMR (CDCI3, TMSex1,): T = -1.10ppm 
(s, I H, OH), 2.40-3.15 (m, IOH, Ph), 6.20 (d, 1 H, J = 10 Hz, 2-H), 6.42-7.00 (m, I H, 
3-H). 7.91 -9.45 (m, 9H, CHz + CH3). 

ClgH2202 (282.4) Ber. C 80.81 H 7.85 Gef. C 81.34 H 7.53 

b) Pyrrolidid 26f: Darstellung wie bei Versuch 3/c). Ausb. 1.38 g (60%), Schmp. 200 bis 
201 "C (khanol). Der Misch-Schmp. rnit dem Hydrierungsprodukt aus 2) ergab keine 
Depression, die spektroskopischen Daten (IR, UV, NMR) waren identisch. 

E. P-Enaminoketone 30 und a-Aminocyclopentenone 31 (Tab. 7, 8) 

Reoktionen der a- Aminocyclopentenone 31 

1 )  Reduktive Desaminierung von 31 k 

a) Durch katalytische Hydrierung: 0.36 g (1.0 mmol) 31 k werden in 50 ml khan01 rnit 
Raney-Nickel als Katalysator hydriert. Nach 1 h ist die Wasserstoffaufnahme unter Ver- 
brauch von I Aquiv. Wasserstoff beendet. Danach wird vom Katalysator abfiltriert und 
das Solvens i. Vak. abgezogen; es hinterbleiben 0.29 g (86%) 33 in farblosen Kristallen vom 
Schmp. 142--143°C. 

IR (KBr): 1695 (CO), 1620 cm-1 (C=C). - UV (Acetonitril): Amax (log E) = 268 nm 
(3.15). - IH-NMR (CDCI,, TMSext.): 7 = 2.68, 2.73 ppm (s, zusammen 15H, Ph), 6.52 
(dq, 1 H, JAB = 7, JBC = 2 Hz, Allyl-H), 6.55 (s, I H, 5-H), 8.65 (d, J = 7 Hz, 3H, CH3). - 
IH-NMR (unter Zusatz von Eu(fod)3, siehe S. 2196): T = 1.90-2.25, 2.28-2.60 (m, 2H,  
o-Ph-H), 2.65-3.55 (m +p-Ph-H, Ph), 4.91 (d, I H ,  J = 2 Hz, 5-H), 6.00 (dq, IH ,  
JAB = 7, JBC = 2 Hz, Allyl-H), 8.65 (d, JAB = 7 Hz, 3H, CH3). - MS (70 eV): m/e = 324 
(loo%, M+), 309 (50%), 296 (473, 295 (5%), 282 (13%). 233 (479, 219 (6%). 205 (21 %), 
191 (773, 178(22%), 146(3%), 117(7%), 109(15%). 

C24H2oO (324.4) Ber. C 88.86 H 6.22 Gef. C 89.08 H 6.28 

b) Durch Reduktion mit ZinklEisessig: 1.0 mmol 31 k wird mit 0.50 g Zinkstaub in 10 ml 
Eisessig 3 h unter RiickfluO erhitzt. Danach wird in 50 ml Wasser gegossen, dreimal rnit je 
10 ml Dichlormethan extrahiert, die organische Phase mit Hydrogencarbonatliisung und mit 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Solvens erhalt 
man ein farbloses 01, aus dem auf Zubabe von 2 ml Ather 0.26 g (81 %) DC-einheitlichcs 33 
kristallisieren, Schmp. 141 - 143°C (n-Hexan). 

erhalten werden. 
In analoger Weise kann 33 aus den a-Aminocyclopentenonen 31h (73%) und 31i (75%) 

2) Synthese von 33: 1.26 g a-Bromdibenzylketon48) (4.2 mmol) werden unter Nz-Atmo- 
sphare in 10 ml wasserfreiem Benzol geliist und unter Riihren 0.84 g (3.8 mmol) P-Methyl- 
a-pyrrolidinostyrol (9h) zugetropft. Danach erhitzt man 12 h unter RiickfluD, gibt 10 ml 
Wasser zu und erhitzt weitere 4 h zum Sieden. Nach dem Abkiihlen wird rnit 100 ml k h e r  
versetzt und die Atherphase dreimal mit je 10 ml 2 N HCI extrahiert. Man wascht die orga- 

48) A.  C. B. Smith und N .  Wilson, J. Chem. SOC. 1955, 1342. 
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nische Phase mit Hydrogencarbonatl6sung und mit Wasser und trocknet sie iiber Natrium- 
sulfat. Nach Abziehen des Solvens verbleibt ein dunkles 61, aus dem nach SC an 100 g 
Kieselgel (Eluens Dichlormethan) 0.83 g (61 %) 33 gewonnen werden; farblose Kristalle. 
Schmp. 142--143°C (n-Hexan). Der Misch-Schmp. mit dem Produkt aus la/b) ergibt keine 
Depression, die spektroskopischen Daten sind identisch. 

3) Kafalytische Hydrierung von 31 k mif Palladium als Katalysafor: 0.36 g (1 .O mmol) 31 k 
werden in 50 ml Athano1 mit 0.10 g Palladium auf Kohle als Katalysator hydriert. Nach 1 h 
sind zwei Aquivv. Wasserstoff aufgenommen. Man filtriert vom Katalysator ab und erhalt 
nach Abziehen des Solvens 0.27 g (83 %) 32 in farblosen Kristallen, Schmp. 208-210°C 
(Athanot). 

IR (KBr): 1730 (CO), 1600 cm-1 (C=C). - UV (Acetonitril): Amax (log e) = 290 nm 
(4.02). - 1H-NMR (CDCl3, TMS,,t.): 7 = 2.40-3.10ppm (m, 15H, Ph), 5.82 (d, l H ,  
J = 12 Hz, Benzyl-H), 6.42-6.90 (m, 2H, Benzyl-H), 6.95-7.85 (m. 1 H, tert. CH), 8.95 
d, 3H, J = 7 Hz, CH,). - MS (70eV): m/e = 326 (82%, M+), 208 (23%), 18O(lOO%), 
165 (IS%), 145 (8%), 118 (1 1 %), 117 (1 1 %), 115 (8%). 

C24H22O (326.4) Ber. C 88.31 H 6.79 Gef. C 87.48 H 6.60 
[26/741 




