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3,4-Tetramethylen-1-phenylpyrrol-2,5-diacetonitril
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Die Umsetzung des N-Phenyl-1,2-cyclohexandicarbonsdureimids (5) mit Triphenylphosphin-
cyanmethylen fiihrt zu drei Monoolefinierungsprodukten (6) und vier Bisolefinierungsprodukten
(7, 8), deren Konstitution ermittelt wurde. Die Bis(exo-methylen)pyrrolidine 7 lassen sich ther-
misch und sdurekatalysiert zum Pyrrolderivat 8 isomerisieren. Das deutet zusammen mit der
unerwarteten Bildung von 6c¢ bei der Olefinierungsreaktion auf einen spannungsmindernden
EinfluB sp2-hybridisierter Briickenkopfatome, der durch Kraftfeldrechnungen bestitigt werden
konnte.

3,4-Tetramethylene-1-phenylpyrrole-2,5-diacetonitrile

Three monoolefinated (6) and four bisolefinated products (7, 8) have been obtained from a reaction
of N-phenyl-1,2-cyclohexanedicarboximide (5) with (cyanmethylene)triphenylphosphorane. The
structure of these compounds has been elucidated. Bis(exo-methylene)pyrrolidines 7 may be
isomerized to the pyrrole derivative 8 by heating as well as by acid catalysis. This together with
the unexpected formation of 6¢ indicates a reduction of strain by sp2-hybridized bridgehead
atoms which has been confirmed by force field calculations.

Vor mehr als 50 Jahren setzten Willstdtter und Pfannenstiel Succinyldiessigester mit Methylamin
um und erhielten 2,5-Bis{alkoxycarbonylmethylen)-1-methylpyrrolidin (1), dem sie wegen der
positiven Fichtenspanprobe und Ehrlich-Reaktion irrtiimlich die Konstitution 2 zuordneten *.
1 wurde in der Folgezeit auf mehreren Wegen erhalten?; das Pyrrolderivat 2 entsteht aus N-
Methylsuccinimid durch Wittig-Reaktion®. Unter Gleichgewichtsbedingungen wird 1 in 2
umgelagert .

Inzwischen wurde eine groflere Anzahl 2,5-disubstituierter Pyrrolderivate dargestellt, die alle
gegeniiber den isomeren 2,5-Bis(methylen)pyrrolidinen unter Gleichgewichtsbedingungen stabil
sind 3. Eine Ausnahme bilden die Pyrrolidine 3 und 4, die unter den iiblichen Bedingungen nicht
in die gespannteren ® Pyrrolisomeren umgewandelt werden konnten.
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S) W. Flitsch und G. Schindler, Synthesis 1975, 685.

9 Unterschiedliche Ringspannungen lassen sich qualitativ mit Hilfe von Winkeldeformationen
deuten, die bei den sp*-hybridisierten Briickenkopfatomen der Pyrrol-Isomeren groBer sind als
bei den sp>-Briickenkopfatomen der Pyrrolidine 3 und 4.
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Wir beschreiben hier die Synthese eines in 3,4-Stellung tetramethyleniiberbriickten
Pyrrol-2,5-diacetonitrils 8 und vergleichen seine Stabilitdit mit der der Pyrrolidin-
Isomeren 7.

Die Verbindungen 7 und 8 wurden durch Umsetzung von N-Phenyl-1,2-cyclohexan-
dicarbonsdureimid (5) und Triphenylphosphin-cyanmethylen in siedendem Xylol in den
angegebenen Ausbeuten erhalten.
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7a (0.70%) 7b (1.67%) 7c (0.80%) 8 (0.46%)

IR-Spektren (Tab. 1) und NMR-Spektren (Tab. 2) stiitzen die angegebenen Strukturen.
Hingewiesen sei auf das IR-Spektrum von 6¢, welches die Existenz einer nichtkonjugierten
Nitrilgruppe und einer konjugierten Carbonylgruppe im Molekiil beweist. Charakteristisch
sind ferner unterschiedliche Lagen der CN-Valenzschwingungsbanden der Isomeren
7 und 8. Die Konfigurationen an den exocyclischen Doppelbindungen der Verbindungen
6 und 7 folgen aus einem Vergleich der Lagen der Protonenresonanzsignale 1-H/1'-H
(AnisotropieeinfluBl der CN-Gruppe) und 4-H/4'-H (Anisotropiecinflul der Phenylgruppe).
Es ist wahrscheinlich, da Fiinfring und Sechsring in allen Fillen cis-verkniipft sind ”

" Die cis-Verkniipfung in 5 bewiesen: B. Stoermer und H. Steinbeck, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65,
413 (1932). Versuche zur thermischen Isomerisierung von 1,2-Cyclohexan-dicarbonsidure-
anhydriden und -imiden ergaben, daB die cis-Isomeren thermodynamisch stabil sind: W. Hiickel
und H. Miiller, Ber. Dtsch Chem. Ges. 64, 1981 (1933). Nach den Verbrennungswiérmen ist das
cis-1,2-Cyclohexan-dicarbonsdureanhydrid um 5.9 kcal/mo! stabiler als das trans-Isomere:
Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen. Springer, Berlin 1936, Eg. 1, S. 875.
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Tab. 1. IR-Spektren der Olefinierungsprodukte von 5. KBr-PreBSlinge. Wellenzahlen in cm™!

Ven Vco Ven Ven
6a 2210 1735 Ta 2205 8 2250
6b 2205 1745 7b 2205
6¢ 2250 1685 Te 2205

Tab. 2. 'TH-NMR-Spektren (in CDCl;) der Olefinierungsprodukte von 5, 5-Werte

Indizierung: s
;

T

H *H 2H 2-H 3H 3-H 4H 4-H 5H 6H Kort‘if(’)i“ra'
5 292 292 1.88 188 146 146 — — -
6a 341 290 23 23 272 272 — 426 718 7.48 E
6b 292 292  14-20 1.4-20 — 442 724 748 z
6¢ - - 232 232 178 178 — 268 720 742 -
4.65%
7a 335 335 208 208 163 163 402 402 711 7.52 EE
7b 292 292 1418 1.4-18 426 426 7138 7.51 2z
7e 32 32 14-22 14-22 400 428 725 152 EZ
8 - - 253 253 179 179 334 334 748 745 -
¥ 47H,

Losungen der Pyrrolidine 7 in Trifluoressigsdure/CDCl, (5/1) zeigen nach 4 h NMR-
spektroskopisch lediglich die Signale des Pyrrolderivates 8. Die gleiche Isomerisierung
findet bei 200°C in Abwesenheit von Katalysatoren statt.

Auch die Monoolefinierungsprodukte 6 kdnnen thermisch und protonenkatalysiert
ins Gleichgewicht gebracht werden. Diinnschichtchromatographischen Versuchen zu-
folge ist dabei die Konzentration von 6¢ am gréften. In beiden Fillen sind also Isomere
mit sp?-hybridisierten Briickenkopfatomen thermodynamisch stabiler.

Wir haben Kraftfeldrechnungen an den carbocyclischen Modellen A und B durch-
gefiihrt ®, die zeigen, daB die aus der Winkeldeformation stammenden Spannungsenergien
ebenso wie die durch nichtbindende Wechselwirkungen verursachten das exocyclische
Isomere A, n = 3, favorisieren. Im 3,4-tetramethyleniiberbriickten System (n = 4) hin-
gegen scheint die Gesamtspannungsenergie durch nichtbindende Wechselwirkungen
bestimmt zu sein, die die Winkelspannung iiberspielen®.

Spannungsenergie (ke al/mol)g) H

[CHZJn [CHZJn

31-6.0 —10.3
4(-6.3 +11.5

A B
8) F. Kappenberg, Dissertation, Univ. Miinster 1977. Wir danken Herrn Dipl.-Chem. U. Pfeffer
fir Hilfe bei den Rechnungen.
9 Gesamtspannungsenergie £ = E, — Eg in kcal/mol. Eyp = Ewp 4 — Ewp g ist die Differenz
der aus der Winkeldeformation stammenden Spannungsenergie.
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Es ist naheliegend anzunehmen, daB auch die Stabilititen!® 3 4-tetramethylentiber-
briickter Pyrrolidine 4 (n = 3) und die des Pyrrolderivates 8 hauptséchlich durch Ring-
spannungen bestimmt werden. Energicunterschiede der konkurrierenden n-Elektronen-
systeme diirften in den untersuchten Féllen von geringerer Bedeutung sein.

Wir haben dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und
dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Férderung der Untersuchungen zu danken.

Experimenteller Teil

NMR-Messungen: HA 100 (Varian) (siche Tab. 2). — Massenspektren: SM 1 (Varian). —
Chromatographie an Kieselgel 60 (Merck): Korngré8e des feinen Kieselgels <0.063 mm. Das
Rohprodukt wurde zur Chromatographie im FlieBmittelgemisch gelost. Die angegebenen Rg-
Werte beziehen sich auf das Trdgermaterial und das FlieBmittelgemisch, welches bei der Chromato-
graphie verwendet wurde.

Wittig-Reaktion des cis-N-Phenyltetrahydrophthalimids (5) mit ( Cyanmethylen)triphenylphos-
phoran: 10.0 g (40 mmol) 5 und 30 g (0.10 mol) (Cyanmethylen)triphenylphosphoran” wurden
in 250 ml absol. Xylol 24 h unter RiickfluB erhitzt. Die erkaltete Losung wurde fast bis zur Trockne
eingeengt, mit wenig FlieBmittel (Benzol/Essigester/Benzin 1:1:1) aufgenommen und nicht ge-
16stes Triphenylphosphinoxid durch Absaugen abgetrennt. Der verbleibende Riickstand wurde
mit dem angegebenen FlieBmittel an Kieselgel chromatographiert.

Fraktion 1: 4,5,6,7-Tetrahydro-2-phenylisoindol-1,3-diacetonitril (8): Ausb. 55.0 mg (0.46%),
Schmp. 130°C (Essigester/Petrolether), Rg: 0.85 (mit Ehrlichs Reagenz blauviolett, in der Hitze
rotviolett gefirbt). — IR (KBr): 3060, 2250, 1600, 1540 cm~!. — MS: m/e = 275 M* (100%),
235 (65).

C,3sH;-N; (275.3) Ber. C78.51 H6.22 N 1526
" 7a: Gef. C78.64 H6.18 N 1530 7c: Gef. C78.24 H6.17 N 15.18
7b: Gef. C7839 H6.15 N 1526 8: Gef. C7828 H625 N 15.28

Fraktion 2: (E,E)-3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-2-phenyl-isoindolin-A**,4>* -diacetonitril (7a): Ausb.
85.0 mg (0.70%), Schmp. 143 —146°C (Essigester/Benzin), Rg: 0.83 (mit Ehrlichs Reagenz in der
Hitze blau gefirbt). — IR (KBr): 3060, 2205, 1600 cm ~*. — MS: m/e = 275 M* (100%), 235
(38).

Fraktion 3: (Z)-3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-3-oxo-2-phenylisoindolin-A'*-acetonitril (6b): Ausb.
1.3 g(12%), Schmp. 91 —93°C (Essigester/Benzin), Rr: 0.80 (keine Farbung mit Ehrlichs Reagenz,
Fluoreszenz). — IR (KBr): 3060, 2205, 1745, 1600cm ™!, — MS: m/e = 252 M * (100%), 211 (16).

C,6H,(N,0O (252.3) Ber. C76.16 H6.39 N 11.10 6b: Gef C76.06 H 6.43 N 11.03
6a: Gef. C76.46 H 6.45 N 1094 6¢: Gef. C16.14 H 640 N 11.03

Fraktion 4. ( E,Z )-3a,4,5.6,7,7a- Hexahydro-2-phenylisoindolin-A4'*, 4% -diacetonitril (7¢): Ausb.
95 mg (0.8%), Schmp. 147 —148°C (Essigester/Benzin), Ry: 0.77 (mit Ehrlichs Reagenz in der
Hitze blau). — IR (KBr): 3060, 2205, 16 10 cm 1. — MS: m/e = 275 M* (100%), 235 (50).

Fraktion 5. .(E)-3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-3-0x0-2-phenylisoindolin-A"’—acetanitril (6a): Ausb.
1.1g (10%), Schmp. 144 —146°C (Essigester/Benzin), Ry: 0.53 (keine Férbung mit Ehrlichs
Reagenz, Fluoreszenz). — IR (KBr): 3060, 2210, 1735, 1635cm ™. — MS: m/e = 252 M ™ (100%),
211 (23.4).

1Y) Relative Stabilititen bezogen auf das Pyrrol- oder Pyrrolidin-Isomere unter Gleichgewichts-
bedingungen (sdurekatalysiert oder thermisch).
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Fraktion 6 : (Z,Z )-3a,4,5,6,7,7a- Hexahydro-2-phenylisoindolin-A**,A>* -diacetonitril (7b): Ausb.
200 mg (1.7%), Schmp. 233 —236°C (Essigester/Benzin), Ry: 0.47 (keine Farbung mit Ehrlichs
Reagenz, Fluoreszenz). — IR (KBr): 3060, 2205, 1610cm™!. — MS: m/e = 275 M™* (100%),
235 (66.9).

Fraktion 7: 4,5,6,7-Tetrahydro-3-oxo-2-phenylisoindolin-1-acetonitril (6¢): Ausb. 1.3 g (12%),
Schmp. 131.5—132.5°C (Essigester/Benzin), Rg: 0.36 (keine Firbung mit Ehrlichs Reagenz,
Fluoreszenz). — IR (KBr): 3060, 2250, 1685, 1600 cm . — MS: m/e = 252 M * (100%), 212 (39.7).
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