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78. Zur Reaktionsweise von Enaminen mit Cyclopropenonen I l) 2, 

Einsatz von Cyclododecanon-Enamin 
von M. A. Steinfels3) uiid A. S.  Dreiding 

()rganisch-Chemisches Institut der Kniversitat Zurich, Hamistrasse 76, CH-8001 Ziirich 

(13. I .  72) 

Summuvy, Monomethyl-, dimcthyl-, di-wpropyl- and cliphenyl-cyclopropenone (6 t o  9) havc 
bcen reacted with 1-(N-pyrrolidim-cyclododccenc (5) and three t)-pes of products isolated. 

The major products (40-76% yicld) wcrc shown to have the 3-(cyclododec-l’-E-enyl)-Z-/or 
E-acryl-pyrrolidide structure (12, 13/14, 15/16, 17) by their spectral properties and lithium 
aluminium hydride reductions as well as, in one case (13), by an alternative synthesis of a stereomcr 
(34) via 1-(cyclododcc-E-cnc)-carboxaldehydc (29) and a Wit f ig  reaction. These ‘amides’ are thc 
result of a novel reaction, callcd ‘C, N-insevtion’. 

In the reactions of the symmetrical cyclopropenones 7 to 9 with 5, the minor products 
(6-10%) proved to havc thc 2,4-disubstituted cyclopentadeca-4-E-en-l,3-dione structures 38 
t o  40. Thesc ‘P-diketoncs’ arc considcred to bc the hydrolysed forms of the intermediate L ( N -  
pyrrolidino)-cyclopentadeca-l,4-dien-3-ones (45). Thcy arc formed by reactions (callcd ‘ C ,  C-  
i$zsevtiorcs’), which represent the first cases of direct ring cxpansions by three carbon atoms. 

Such ‘C, C-insertions’ have been postulated previously by other authors. However, their 
products do not behave like precursors of our ‘P-diketones’ h u t  rather like our ‘amides’. It is 
proposed therefore, that  a reinterpretation of these reactions in the literature must be considered 
in thc light of our ‘C, N-insertion’. 

I n  one reaction (8+ 5) a bicyclojl0.3.0]pentadeca-l2-en-14-one dcrivativc 42 was found in 
10:h yield. This type of product and reaction (called ‘condensation’) has been rcportcd previously. 

A suggestion is made for a systematic rcprcscntation of the several types of reactions, which 
cyclopropenones can undergo with enamines. -Mixing 9+ 5 in the cold produccd an intermediate, 
which isomerised on heating to the ‘amide’ 17. Its  propcrtics arc compared with those of recentlydcs- 
cribed similar ‘primary adducts’ and the latter are reexamincd in the light of the new product inter- 
pi-etations reported in this paper. >\ novel structure is considered for this intermediate, that  a of 
cyclic ‘ammonium acylid’ 51. An attempt is made a t  the formulation of other possiblcintcrmcdintcs. 

Einleitung. -- Vor einiger Zeit beschrieben verschiedene Autoren 111 121 i3] 141 
die Keaktionen von Enaminen 1 mit Diphenylcyclopropenon 2 und kanien zum 
Scliluss, dass die drei Kohlenstoffe des Cyclopropenons sich lincar in der Reihenfolge 
C(2), C(1), C(3) zwischen die zwei Enamin-Kohlenstoffe C(a) und C(b) geschohen 
hatten. Diese Reaktion (hier aC-C-Insertion)) genannt) schien ein interessantes Ein- 
schrittverfahren zur Ringerweiterung (bei Verknupfung von X und R) um drei Koh- 
lenstoffatome zu bieten. Als Hauptargumente fur den Strukturtyp 3 der Produkte 
galten die spektroskopischen Eigenschaften, ohne dass allerdings Vergleiche mit nahe 
verwandten Modellsubstanzen vorgenommen worden waren. Trotz sauren Aufarbei- 

l) 

2, 

3, 

,\us der Dissertation von M. A. Steinfcls, Cniversitat Zurich, 1972. 
Iliesc Rcsultate wurden von M. .\. Steinfels an dcr Hcrbsttagung dcr Schwcizcrischen Xatur- 
forschcnden Gesellschaft am 9. Oktobcr 1071 in Pribourg Torgetragen. 
Stipendiat des 1;onds fur Tloktorandcn auf dcni Gchic tc  dcr C‘hcmic 1967-1 Y60. 
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tungsbedingungen wurden diese Verbindungen nicht hydrolysiert und fanden sich 
in der neutralen Phase. Zusatzlich konnten auch Produkte des Strukturtyps 4 121 
gefunden werden. 

Wir haben diese Reaktion ebenfalls untersucht, und zwar mit dem Pyrrolidin- 
Enamin des Cyclododecanons 5 und verschiedenen Cyclopropenonen 6, 7, 8 und 9, 
in der Absicht, funfzehngliedrige Ringe aus dem leicht zuganglichen Zwolfringsystem 

6 R = C H , , R ' - H  
7 K = R ' = C H ,  

+ 'FO 8 R = R' = CH,CH,CH, 
9 R = R' = C,H, 

R' 

5 

herzustellen. Wir beschreiben in der Folge unsere Resultate, welche zeigen, dass die 
Hauptprodukte nicht einer (( C, C-Insertion H, sondern einer (( C, N-Insertion oentsprechen 
(Struktur lo), und dass auch die Strukturzuordnungen der fruheren Arbeiten [l] 

R' 

1 10 

r2] i3] i4] einer Uberprufung bedurfen. Daneben gelang uns aber auch die Isolierung 
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der wirklichen cC, C-Insertionsprodukteo (Struktur l l) ,  allerdings in kleinen Aus- 
beuten. Diese sind als Hydrolysate des Strukturtyps 3 aufzufassen. 

11 

Ein weiteres Nebenprodukt des Strukturtyps 4 wurde in einem Fall nachgewiesen. 

Reaktion von Cyclododecanon-Enamin mit Cyclopropenonen. Die Reaktion 
von 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en (5) [5] ")") mit den substituierten Cyclop-ropeno 
nen 6-9 [9] 6, (101 6, [ l l ]  [12] durcli Erhitzen in Benzol-, Toluol- oder Xylollosung wah- 
rend mehrerer Stunden ergab Produkte, die sich zwischen wasseriger Salzsaure und der 
mit Ather verdunnten organischen Phase verteilen liessen. In  der letzteren fand man 
das Hauptprodukt vom Strukturtyp 10 (36-76%), im folgenden ((Amid H genannt, und 
in einem Fall das Nebenprodukt vom Strukturtyp 4 (1 O%), hier (( Cyclopentenon H ge- 
nannt. Aus der wasserigen Phase wurde nach kurzem Stehen das Nebenprodukt vow 
Strukturtyp 11 (6--10y0), ($-Diketonu genannt, extrahiert. Dass nicht alle drei Produkt- 
typen in allen Reaktionen gefunden wurden, ist offenbar hauptsachlich auf Struktur- 
unterschiede, moglicherweise aber auch auf geringe Abweichungen in den Reaktions- 
bzw. Isolierungs-Bedingungen zuruckzufuhren. Im folgenden werden die drei Pro- 
dukttypen ((Amid)) 10, (q3-Diketon)) 11 und ((Cyclopentenon >) 4 in dieser Reihenfolge 
in separaten Abschnitten beschrieben. Dein ((Amid)) 10, als Hauptprodukt, wird 
wesentlich mehr Aufrnerksamkeit geschenkt, da der bisherigen Strukturzuordnung in 
ahnlichen Reaktionen widersprochen werden muss. 

Die tc Amiden. - Die Hauptprodukte der Reaktion zwischen 1-(N-Pyrro1idino)- 
cyclodec-E-en (5) und den Cyclopropenonen 6 bis 9 waren 1 :1-Addukte, die (Amiden. 
ilufgrund der im folgenden zu beschreibenden Argumente werden ihnen die unten- 
stehenden 3-(Cyclododec-l'-E-eny1)-acrylsaure-pyrrolidid-Strukturen 7 12 bis 17 zu- 
geordnet : 
- 

Das hiefiir verwendete Xusgangsmaterial Cyclododecanon wurde uns freundlicherweise durch 
Herrn Dr. W .  Schafefer von den Chemie\verken HUZs in Marl zur Verfugung gestellt. 
In der Lit. [j] sind keine Angaben iiber die Konfiguration an der Doppelbindung zu findcn. 
Das einfache NMR.-Triplett bei S = 3,93 ppm Iasst hochstwahrscheinlich auf ein konfigura- 
tiv einheitliches Produkt schliessen. In 1%llen, wo beide Enamin-Isomeren gefunden worden 
sind [6],  zeigte sich (s. auch [7]) nur cine geringe Differcnz in den cheinischen Verschiebungen 
dieser Protonen. Diese NMR.-Signale lassen somit keinen Schluss iiber die Konfiguration an der 
Doppelbindung zu. Auf der Basis von Uberlegungen iiber intramolekulare Spannungen habcn 
wir ciiesem, unter unscrcn Redingungen wahrscheinlich als stabileres Isomeres anfallenden 
Enainin aber die E-Konfiguration [8] (Formel 5 )  zugeordnet. 
Das zur  Bildung von Dimethyl- und Monomethyl-cyclopropenon gebrauchte 2-Butin ver- 
danken wir detn grosszugigen Entgegenkommen des Herrn Dr. A .  Schufey (Chemiewerke Huls 
in Marl), das Propin den Herren Dres. H .  Bestinn und U .  Stnche (Farbwerke Hoechst in 
Frankfurt). 
Die o Amidc u wcrden als Derivate cler Acrylsaurc benannt und numeriert (separate Numcrie- 
rung der Ringkohlenstoffe). Die Pyrrolidin-Kohlcnstoffc werden paarweise mit t~ bzw. ,9 
hezeichnct. 
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Das Monomethylcyclopropenon-Addukt 12 (48% iiusbeute) war ebenso wie das 
Diphenylcyclopropenon-Addukt 17 (36%) in einer eiiizigen Isomerenform zu finden, 
wahrenddem das Di-n-propylcyclopropenon-Addukt (40%) als zwei isolierbare Isomere 
15 und 16 und das Dimethylcyclopropenon-Addukt (40%) als zwei nicht voneinander 
trennbare Isomere 13/14 gewonnen wurden. Im Falle der Anwendung von zwei 
Mol-Aiqu. 6 und 7 wurden die Ausbeuten von 12 bzw. 13/14 auf uber 70% erhoht. 
In Tab. 1 sind die wichtigsten physikalischen Eigenschaften der isolierten ct Amide )) 
zusammengef asst. 

Koizstztz4tion der c( Amidea 12 his 17. Analysen und Massenspektren der ct Amide)) 
stimmen mit der allgemeinen Formel C,,H,,NORK' uberein. Dass sie alle dem glei- 
chen Konstitutionstyp angehoren, ergibt sich aus gewissen Ahnlichkeiten des Ver- 
haltens. Darunter erwahnen wir die 1R.-Bande im Carbonylbereich, das NMR.- 
Triplett im Olefinprotonenbereich, die Isolierung aus der neutralen Phase und die 
Hydrolyseresistenz (5520% Salzsaure) . 

Eine starke Carbonylabsorption aller cAmideo 12 bis 17 zwischen 1615 und 
1630 cm-l, als einzige Bande im Bereich zwischen 1500 und 1700 cm-l, spricht fur die 
allen gemeinsame Partialstruktur eines a,p-ungesattigten tertiaren Amides. Zu Ver- 

45 
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18 19 20 [4] 

IK. (Film) : 1610 cn- I  IR.  (CHCI,) . 1600 cii1-l 1K. (CHC1,) : 1605 cn-1  
(KHr)  : 1605 cm-1 

gleichszwecken seien die Verbindungen 18 his 20 ( IR.  : 1600-1610 em-l) aufgefiihrt, 
wobei liier die geringfiigige Verschiebung nacIi kleineren Wellenzahlen vielleicht in 
der weniger starlcen sterischeii Behinderung der Einplanierung des =-Systems durch 
Substituenten begriindet ist (sielie aucli weiter unten). 

Aucli die fiir Amide erwartete behinderte Rotation um die C-N-Bindung 1131 
kommt in allen unseren Beispielen Zuni Ausdruck : Die NMR.-Signale der zwei Zuni 
Stickstoff x-standigen Methylengruppen sind im Cegensatz zum Edukt 5 nicht iso- 
chron [14]. In1 Falle der Monometliyl- und Dimethyl-cyclopropenon-Addukte 12 
bzw. 13/14 zeigen sich diese als je zwei erkennbare Triplette bei S = 3,46 und 3,32 ppni 
( J  = 7 und 7 Hz) bzw. 3,41 und 3,36 ppm ( J  = 7 und 7 Hz), in den andern Beispielen 
15 bis 17 als koniplexe Multiplette zwischen S = 3,7 und 2,9 ppm. 

Die Konstitutionen der Produkte 12 his 17 werden auch durch weitere Refunde 
der NMR.-Spektren bestatigt : Die erwahnten Olefinprotonen-Triplette (8 = 5,58-5,20 
ppm, J ~ 7,3-5,0 Hz) deuten in allen Fallen auf die Esistenz einer trisubstituierten 
Doppelbindung (im 12Ring) hin. 

Die Gegenwart einer zweiten Doppelbindung, welclie die urspriingliclien Cyclo- 
propenon-Substituenten tragt, ergibt sich aus den SMR.-Spektren des Dimethyl- 
und insbesondere des Monomethylcyclopropenon-Adduktes 13/14 und 12 : Die Methyl- 
signale ersclieinen in der olefinisclien Gegend (13/14: 6 = 1,55-1,75 ppm; 12: d = 

1,92 d, J = 1,5 Hz) und ein verbreitertes Olefinprotonensinglett ist im Falle von 12 
bei 8 = 5,76 ppm zu finden. Die vicinale Lage der beiden urspriinglichen CycIo- 
propenonsubstituenten in 12 (CH,, H) wird durcli die ltleine Kopplungskonstante 
von 1,5 Hz offenbar. Die Lage der Methylgruppe an C(2) anstatt C(3) ist in der 
Formel 12 vorweggenommen, wird jedoch erst weiter unten bewiesen. 

Die in Tab. I aufgefuhrten UV.-Spektren der ((Amiden eignen sich nicht zur Be- 
statigung der Konstitutionen, da der hohe Substitutionsgrad in1 konjugierten System 
eine starke Abweichung von der Koplanaritat verursaclit (siehe aucli weiter unten). 

Reduktion der Q Amideo durch Lithzl.i~alunzinizinz~~ydrid. Die ct Amide )) 12, 13, 16, 
17 (und 20) liessen sich zu tertiaren Aminen, l-(N-Pyrrolidino)-3-(cyclododec-l’-E- 
eiiyl)-prop-2-enen, kurz ctilmine o genannt reduzieren, welclie als Hydrochloride 
22 his 25 und in eineni Fall auch als Methojodid 21 isoliert wurden. hus  noch unge- 
klarten Griinden ergab die Reduktion von 14 und 15 keine (tAmineR und diejenige 
von 13 bzw. cler Modellsubstanz 20 verlief nur in schlechten Ausbeuten (13 bzw. 
27%). Die untrennbaren (( Ainida-Isonieren 13 und 14 wurden im Gemisch reduziert ; 

*) Die cXinin s-Sdze werden als 2-l’ropen-Dcrivatc hcnannt, so (lass die Numerierung derjcnigen 
der ti Amidei) gleichkornmt. Die Pyrrolidin-Ihhlenstoffe ivcrden paarwcisc mit cz bzw. B bc- 
zeichnet. 
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das dabei einzig isolierte ({Amin ))-Isomere 23 schreiben wir aufgrund des NMR.-Spek- 
trums (siehe weiter unten) der Reduktion des ((Ainides,) 13 zu. Die Eigenschaften der 
Salze sind in Tab. 2 zusammengefasst. 

21 22 

23 24 25 

Aus den 1R.-Spektren aller ctAmine)) (Verlust der Banden zwischen 1605 und 
1630 em-l) geht hervor, dass bei der Reduktion durch Lithiumaluminiumhydrid die 
Carbonylgruppe reduziert und aus den Massenspektren ( M +  - HC1) und Analysen 
(Hydrochlorid bzw. Methojodid), dass diese durch eine Methylengruppe ersetzt wor- 
den war (vgl. Tab.1 und 2). Dass die ((Amine)) als Hydrochloride 22 bis 25 isoliert 
wurden, ergibt sich auch aus den starken 1R.-Banden bei 2770-2000 cm-l sowie aus 
den sehr breiten NMR.-Banden bei 6 = 12,2-11,3 ppm (R,N+-H, s. exp. Teil). 

Die Olefinprotonen-Triplette der ((Amide o im NMR.-Spektralbereich von S = 

5,6-5,0 ppni bleiben auch in den (iAmin))-hydrochloriden 22 bis 25 bzw. im Methojodid 
21 erhalten. Neu erscheinen in den ((Amin ))-hydroellloriden 22, 24 und 25 Zweiproto- 
nen-Dublette bei S N 3,9 ppm, welche den zwei C(1)-Protonen zugeordnet werden, 
die mit deni Pyrrolidinium-Proton koppeln. Im Falle von 22 wurde dieses Signal 
durch Zugabe einer Spur Saure in ein Singlett verwandelt (rascher Austausch). Bei 
der Aufnahme des Spektrums von 23 waren offenbar noch Spuren von Saure vor- 
handen. Das entsprechende H,-C(1)-Signal erscheint im Methojodid 21 bei 6 = 4,47 
ppm als Singlett. Dies beweist, dass die Methylgruppe in den ((Aminen)) 21 und 22 
und deshalb auch im ((Amid)) 12 an C(2), nicht aber an C(3) sitzt. 

Die in Tab.2 aufgefuhrten UV.-Spektren der ((Amine)) verhalten sich - wie die- 
jenigen der ci Amide )) und aus denselben Grunden - ebenfalls nicht chromophor- 
spezifisch (siehe auch weiter unten). Aus den bei allen ((Aminen)) langerwellig als 
207 nm liegenden UV.-Maxima kann aber geschlossen werden, dass die Doppelbin- 
dungen konjugiert sein mussen. 

Alternativsynthese. Urn die oben auf spektroskopischen Argumenten beruhende 
Konstitutionszuordnung zu stutzen, bemuhten wir uns um eine Alternativsynthese 
des 3-( 1'-Cyclododeceny1)-acrylsaure-Gerustes. Dabei setzten wir uns als Ziel das 
aussagekraftigste Beispiel, namlich das Produkt 12 der Monometliylcyclopropenon- 
Addition. Die Synthese ist in den Schemata 1 und 2 zusammengefasst. 



T
ab

el
le

 2
. E

ig
em

ch
af

te
iz

 d
er

 s
A

m
in

eo
 

ri
sc

hc
 

IP
ije

 
(X

th
an

ol
) 

S
M

R
. (

C
D

C
I,)

 
Fo

rm
el

 a
us

 
M

ax
. 

S
in

pp
m

, (
Ji

nH
z)

 
‘*

I’P
. 

iu
ia

ly
se

 
nt

ii
 (

E
) 

u
n

d
 

SI
ol

. -G
el

?-
. 

H
,-C

(l
) 

H
-C

(3
) 

H
-C

(2
’)

 
C

H
,-C

(2
) 

C
H

,--
C

(3
) 

N
T

-C
11

3 
n
 

U
 



3,
78

 5
”
)
 

Sc
la

. 
25

7 
(6

73
0)

 
Sc

h.
 

3,
89

 d
a

) 
c,

- 
21

0-
21

1”
 

C
31

H
4z

C
1N

 
42

7 
46

4,
14

 
22

1 
(1

73
00

) 
(J

 =
 5

) 
20

8 
(2

2 5
00

) 

5,
27

 t 
(J

 -8
) 

a)
 

b)
 

D
or

t,
 \T

O
 
S

in
gl

et
te

 d
ir

ck
t b

eo
ba

ch
tc

t w
ur

de
n,

 w
ar

en
 o

ff
en

ba
r S

pu
re

n 
vo

n 
S

au
re

 in
 d

er
 L

os
un

g.
 

B
ei

 d
er

 -1
lt

er
na

ti
vs

yn
th

cs
e g

ew
on

ne
ne

s 
P

ro
du

kt
 (

si
eh

e 
w

ei
te

r 
un

tc
n)

. 

U
 

Y
 

L
 



712 HELVETICA CHIMICA ACTA - vol. 55, Fast. 2 (1972) - Nr. 78 

Das durch Claisen-Kondensation aus Cyclododecanon (26) und Ameisensaure- 
athylester hergestellte Hydroxymethylencyclododecanon 27 [15] (siehe aucli [16] 
und [17]), wurde mit Isopropyljodid und Icaliumcarbonat [IS] [19] zu 2-Isopropoxy- 
methylen-cyclododecanon (28) (Smp. 75", 81%) umgesetzt. Die Struktur wird durch 
das NMR.-Singlett (6 = 7,36 ppm) fur das Methin-Proton, die 1R.-Bande (1625 em-l) 
fur die konjugierte Carbonylgruppe sowie durch das UV.-hfaximum bei 261 nm 
( E  = 16750) gestutzt. 

Schema 1 

26 

0: 30 

27 

(CH,),CHJ I K I C O ,  

28 

Die Reduktion des Enolathers 28 mit einem halben Mol-Aqu. Lithiumaluminium- 
hydrid (siehe 1 IS]) lieferte nach Hydrolyse 66% 1-Cyclododec-E-en-carboxaldehyd (29) 
(Smp. 32"); IR. 1680 em-1; UV. 230 (13600) nm ( F ) ;  Semicarbazon Smp. 194". Das 
Produkt bestand nur aus einem Stereomeren, das der Bildungsmethode entsprechend 
das stabilere sein durfte. Da 2-konfigurierte 1,ZDialkylacroleine sich leicht in die 
E-Form umwandeln [ZO], und da der 12gliedrige Ring kaum eine starke zusatzliche 
Spannung mit sich bringt, nehmen wir fur unser2n 1-Cyclododecen-carboxaldehyd die 
E-Konfiguration 29 an. Dies wird bestatigt durch das NMR.-Signal des Aldehyd- 
protons (6 = 9,24 s), das gemass Beobachtungen an ahnlichen Verbindungen [20] [21] 
[22] fur die E-Konfiguration bei S = 9,26-9,55 ppm, fur die 2-Konfiguration jedoch 
bei 6 = 9,88-10,33 ppm zu erwarten ist. Die chemische Verschiebung des Olefin- 
protons (6 = G,48 t ,  J = 7,s) lasst keinen Schluss auf die Iconfiguration des 1-Cyclo- 
dodecen-carboxaldehyds zu, da solche Protonen nicht konfigurationsempfindlich 
sind 171 1201. 

Als Nebenprodukt bei der Reduktion durch Lithiumaluminiumhydrid \'on 28 zu 
29 entstand in 8o/b Ausbeute 2-Methylen-cyclododecanol(30) (Smp. 91") ; IR. 910 em-l; 
NMR. 8 = 5,07 br s, 1 Pr ;  4,93 t ( J  = 1,5), 1 Pr  ppm (Hz). 
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Der Aufbau der Seitenkette aus 29 mit (wCarboathoxyathy1iden)-triphenyl- 
phosphoran ergab nach der von Isler modifizierten Wittig’schen Methode [23] 
2-Methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-E-acrylsaure-atliylester (31) (73y0, 01). Die Einheit- 
lichkeit der Konstitution und der Konfiguration kommt in folgenden Spektraldaten 
zum Ausdruck: IR. 1710 cm-l; UV. 259 (9850) nm ( F ) ;  NMR. 6 = 7,13 br s, 1 Pr  
(H-C(3)); 5,50t ( J =  7,7), 1 Pr (H-C(2’)); 2,Ol d ( J  = 1,5), 3 Pr  (CH,-C(2)); ppm (Hz). 
Da kein Grund fur eine Isomerisierung an der Ringdoppelbindung C(l’)-C(2’) wah- 
rend der Wittig’schen Keaktion besteht, wird jener in 31 weiterhin die E-Konfigura- 
tion zugeordnet. Die E-Konfiguration an der C(2)-C(3)-Doppelbindung wird aus der 
chemischen Verschiebung des Olefinprotonen-Singlettes (6  = 7,13 ppm), welche dem 
berechneten Wert j7] fur die E-Konfiguration (6 = 7,14 ppm), nicht aber einem sol- 
chen fur die 2-Konfiguration (6 = 6 5 6  pprn), entspricht, abgeleitet. 

Schema 2 

31 1 
29 

32: R = OH 
3 3 : R = C I  

Verseifung von 31 lieferte 2-Methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-E-acrylsaure (32) 
(75%), Smp. 95”; IR. 167.5 cm-l; UV. 268 (12000) nm ( E ) ;  NMR. 6 = 7,25 br s, 1 Pr  
(H-C(3)) ; 5,56 t ( J  = 8,1), 1 Pr (H-C(2’)) ; 2,03 d (J  = 1,2), 3 Pr (CH,-C(2)); ppm (Hz), 
welche mit Oxalylchlorid in das 2-Methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-E-acrylsaure- 
chlorid (33), NMR. 6 = 7,51 br s, 1 Pr  (H-C(3)); 5,64 t ( J  = 8),  1 Pr  (H-C(2’)); 2,05 d 
( J  = 1,5), 3 Pr  (CH,-C(2)) ; pprn (Hz), und anschliessend mit Pyrrolidin in das 2-Me- 
thyl-3-(cyclododec-l‘-E-enyl)-E-acrylsaure-pyrrolidid (34) (96%) (siehe Tab. 1) umge- 
wandelt wurde. Auch das ((Amid)) 34 ist konfigurativ einheitlich. Da im Verlaufe der 
Umsetzung des Esters 31 zu 34 kaum eine vollstandige Umkehr der Konfiguration 
erfolgen konnte, ist das ((Amid)) 34 ebenso als E ,  E-Isomeres anzusprechen. 

Leider war das authentisch synthetisierte ((Amid H 34 mit dem Methylcycloprop- 
enon-Addukt 12 nicht identisch. Trotz vergleichbarem Habitus der 1R.-, UV.-, 
NMR.- und MS.-Spektren sind deren Absorptionsmaxima, cheinische Verschiebungen 
und Fragmentierungspike deutlich verschieden. Ein eindeutiger Konstitutionsbeweis 
des Cyclopropenon-Adduktes 12 ist somit noch nicht gegeben, obwohl man aus den 
Spektraldaten voii 34 annehmen kann, dass es sich urn ein Stereomeres von 12 
handelt. 
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Konstitutiansverk~zziip~a~ng dev c( Anzide H 12 m d  34. Sollte das authentisch syntheti- 
sierte ct Amid)) 34 tatsachlicli ein Stereomeres des Monomethylcyclopropenon-Adduk- 
tes 12 sein, dann niusste man durch Entfernung der fur die Stereomerie verantwort- 
lichen Doppelbindungen zum gleichen Produkt gelangen. Einige Versuche zur kata- 
lytischen Hydrierung verschiedener Cyclopropenon-Addukte (z. B. 12, 13/14 und 15) 
fuhrten nicht zum Erfolg (ein Olefinprotonen-Signal blieb im NMR.-Spektrum jeweils 
teilweise erhalten'). 

Srhema 3 
C'YC l o p r o p p ~ ~ o ~ ~ ~ - : I  d d t , k f  I i ' i f t ig -  Pvodukl 

12 34 

m; H' 
22 35 

Das ((Amin H 22 liess sich jedoch unter langsamer Wasserstoffaufnahme vollstandig 
Iiydrieren. Das I'rodukt, l-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-c~clododecyl-propan, wurde 
als Hydrochlorid (36) (Smp. 176") isoliert und durch gewisse Spektraleigenschaften, 
MS. (M+ - HC1) 293; NMR. 6 = 3,OO d ( J  = 7), 2 Pr (H2-C(l)); 1,20 d ( J  = 6,5), 
3 Pr (CH,-C(2)); ppm (Hz), charakterisiert. 

Nun wurde auch das authentisch synthetisierte ((Amid)) 34 durch Lithiumalumi- 
niumhydrid zum entsprechenden ({Amin )), l-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec- 
1'-E-enyl)-prop-2-E-en-hydrochlorid (35) (Smp. 194") reduziert. Wie erwartet sind 
auch liier (35) die 1R.-, UV.- und NMR.-Spektren mit denjenigen des aus den1 Mono- 
metliylcyclopropenon-Addukt abgelejteten (( Amins )) 22 alinlicli, aber nicht identisch. 
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Katalytische Hydrierung des ccAmin))-hydrochlorides 35 fuhrte zu eineni gesattigten 
Amin-hydrochlorid (Smp. 176”), dessen Eigenscliaften in jeder Beziehung (Misch- 
Smp., 1R.-, NMR.- und MS.-Spektren) mit dem oben beschriebenen 1-(N-Pyrro1idino)- 
2-methyl-3-cyclododecylpropan-hydrochlorid (36) identisch sind. Damit ist ein Konsti- 
tutionsbeweis fur das Monomethylcyclopropenon-Addukt 12 und wegen der Ahnlich- 
keit der Eigenschaften auch fur die ubrigen Cyclopropenon-Addukte 13/14, 15, 16 
und 17 erbracht. Es kann somit als gesichert gelten, dass das <Amid)) aus der Wittig’- 
schen Synthese 34 ein Stereomeres des Methylcyclopropenon-Adduktes 12 ist. 

Konjigwatioiz der (( Amideo  uizd der (( Arniize)). In  den vorangehenden Paragraphen 
wurde die Konstitution der Cyclopropenon-Addukte ( a  Amide o) und der davon abge- 
leiteten ((Anline H bewiesen. Die beiden darin enthaltenen Doppelbindungen konnten 
in jedem Fall zu vier Stereomeren Anlass geben. Bei der Addition von Monomethyl- 
und Diphenylcyclopropenon (6 und 9) an das Pyrrolidin-Enamin des Cyclododecanons 
5 wurde jeweils ein ((Amid)) (12 und 17), bei der Addition von Dimethyl- und Di-n- 
propyl-cyclopropenon (7 und 8) aber jeweils zwei isomere ((Amide)) (13/14 und 15/16) 
isoliert. Wir miissen nun die in den Formelbildern vorweggenommenen Konfigura- 
tionszuordnungen begrunden. Dazu benutzen wir die Unterschiede (AS)  der chemi- 
schen Verschiebungen der NMR.-Signale des Cyclododecenyl-Protons (H-C(2’)) in 
den verschiedenen ((Amiden B und den davon abgeleiteten ((Aminen 1). Diese H-C(2’)- 
Signale und deren Vergleiche sind in Tab. 3 zusammengefasst. Wegen der relativen 
Kleinheit der Effekte darf den nachstehenden Schlussfolgerungen nur vorlaufiger 
Charakter beigemessen werden ; immerhin sind in den uns zur Verfugung stehenden 
Beispielen die Effekte konstant. 

Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen werden einem Anisotropie- 
effekt der Amidgruppe zugeschrieben, der sich auf das C(Z’)-Proton paramagnetisch 
auswirkt, falls die beiden einander dynamisch nahe kommen. Dies kann nur dann 
der Fall sein, wenn sowohl der Ring und die Amidfunktion an der Seitenketten- 
Doppelbindung als auch der C(2’)-Wasserstoff und die Seitenkette an der Ring- 
doppelbindung cis-standig sind. Diese Anordnung wird im folgenden kurz ((cis, cis )), 
diejenige mit umgekehrter Konfiguration an der Seitenketten-Doppelbindung 
cctrans, cis)) benannt. 

Koplanare Konformationen der (rczs, L 1s ,)-isorneren hiiiidc i) 

Koplanare Konformationen tler (< trans, r~ i a-isomeren (1 hrnide B 
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1% ist zu beachten, class in fast allen ahnitlen I) und (1 Aniinen 2)  cliesc (<czs, cas 1)-Xnordnung nach 
rlcr von uns verwendeten eindeutigen Scqiicnz-~oni'nklatur 18; dcr %, E-Konfiguration und die 
r< tmrzs, cis~)-Anordnung der E,B-Konfiguration cntspricht ; cinzigc .\usnahmc ist das Diphcnyl- 

lopropenon- Acldiikt 17, welches mit ((cis, cis r -  Anordnung xrcgcr, dcr Vmkchr dcr Substitucnten- 
ritat als E ,  E-konfiguriert h-zeichnct werdcn muss. 

'I'atsachlich ti-itt bei vier ((Amiden)) (12, 13, 15 und 17) das H-C(2')-Signal bei 
tieferem Feld aui (3  = 5,58; 5,40; 5,44 und 5,48 ppm) als bei den beiden stereomeren 
((Amiden)) 14 und 16 (6: 5,27 und 5,20 ppm), so dass fur die ersteren (12, 13, 15 und 
17) die cccis,cisa-A\nordiiung ( Z , E -  fur 12, 13 und 15; E,E-  fur 17) angenommen wird. 

Jetzt kommt uns zugute, dass die Alternativsynthese (siehe oben) ein dem Cyclo- 
propenon-Addukt 12 stereomeres ((Amid )) 34 gegeben hat, dessen Konfiguration in 
unabhangiger Weise als E ,  E abgeleitet werden konnte, und dessen H-C(2')-Signal 
ebenfalls bei holierem Feld (6 = 5,39 ppm) liegt. Die Zhnlichen Unterschiede der che- 
mischen Verschiebungen dieser Signale in den Isomerenpaaren 12/34, 13/14 und 15/16 
( d b  H--C(Z') -- 0,19, 0,13 und 0,24 ppm) wie auch gewisse Illinlichkeiten der 
Unterschiede in den UV.-Spektren (siehe unten) weisen auf gleiche Konfigurations- 
verhaltnisse hin. Da sich 12 und 34 in der Konfiguration an der Seitenketten-Doppel- 
bindung unterscheiden, wird dies auch fur die stereomeren Paare 13/14 sowie 15/16 
angenommen, so dass man den ((Amidens 14 und 16 vorlaufig die ((tram,cis))- bzw. 
E ,  E-Konfiguration zuordnen kann. 

Der Anisotropieeffekt der Amidfunktion wird auch an H-C(3) beohachtet, und 
zwar im ((Amid o-Isomerenpaar 12/34 : Wahrend H-C(2') vom dynamischen Aniso- 
tropieelfekt der ,4rnidfunktion in 12, niclit aber in 34 beeinflusst ist, wirkt sich dieser 

t 0,19 ppm; aber A6 H--C(3) - - 0,25 ppm). 
Der Anisotropieeffekt der A4midgruppe wird auch durcli den Vergleich der 

t-I-C(Z')-Signale in den ((Amiden o einerseits und den daraus durch Reduktion mittels 
Lithium alum i n iutnh ydrid leiteten ((Aminen o anderseits bestatigt 9 ) .  Die durch 
die Reduktion erfolgte A altung des Anisotropieefiektes verursaclit eine Ver- 
schiebung dieser Signale ( L I ~ ~ ? : ~ ~ < ~ ~ " "  " ) , welche durchwegs nach hoherein Feld 
verlauft. Der . 48~f l$ ,AAm'nr  -Wert ist grosser (0,Zl-0,46 ppm) bei den cccis, czs))-Ver- 
hindungen (12 --z 22, 13 +- 23 und 17 + 25) als bei den zwei ((tram,cis))-Verbindungen 
(0,06-0,12 ppm) (16 +- 24 und 34 --f 35). Dass diese , , 3 S " ~ ~ ~ ~ ~ A m i n ' 1 - W e r t e  nicht auf 

scis, czs---tvans. cis0 

s w i ~ ,  cis-trans, ~ i s u  - - Einfluss auf H-C(3) umgekehrt in 34 aus, niclit aber in 12 ( 4 6  H-CIZ') 
* C I S ,  rzs-Iron5. cisr - 

0 = 6,9L ppm 
1'V . Max 277 (12250) 

224 (195.50) 

I> ~ 7,20 pi1111 
1JV Max 265 (7550) 

Sch 217 (14100) 
Max 208 (15750) 

y, Leider ist die I ~ t e  cler LAh~f~&'4mzn'-Werte unvollstiindig. Dies ist auf den aus noch unge- 
Itlarten Griindcn \vuchsclnden Erfulg der Retlulition tlurch l~ithiui-iialuminiumhyclrid zu- 
riickznfiihren. 



die Ausschaltung eines Mesomerieeffektes zuruckzufuhren sind, ergibt sich aus 
Beobachtungen an den zur Amidgruppe b-standigen Protonen (H-C(3)), wo dieser 
Effekt - in sogar verstarktem hlasse - ebenfalls wirken sollte. Ein Vergleich dieser 
Signale in den ((Amiden)) 12 und 20 (d = 5,76 und 6,92 ppm) und in den entsprechen- 
den ((Aminen)) 22 und 37 (6 = 6,10 und 7,20 ppm) zeigt aber ganz im Gegenteil eine 
Verschiebung (A&?<; - - -0,34 ppm fur das Paar 12/22 bzw. -0,28 ppm 
fur das Paar 20/37) nach tieferem Feld, so dass - wie auch theoretisch begrundbar - 
ein Mesomerieeffekt ausgeschlossen ist. 

Im vorangehenden haben wir das Produkt 23 den E,Z-konfigurierten ((Aminen P 
zugezahlt, obwohl es aus jedem der beiden Isonicren ini (( Amid))-Gemisch 13/14 hatte 
entstanden sein konnen; denn gehorte es der andern Konfiguration (E,E) an, so 
ware der d6$!$,Aminr-Wert (5,27-5,06 = 0,21 ppm) deutlich grosser als derjenige 
der beiden E,E-konfigurierten Paare 34/35 und 16/24 (0,OG und 0,12 ppm). 

ZLW Konfovmation der Amide H und der (( Amine u. In den vorangehenden Para- 
graplien wurde erwahnt, dass die UV.-Spektren der ((Amide)) und der (( Amine)) sich 
nicht chromophorkonform verhalten und somit nicht zur Ableitung der Konstitution 
herangezogen werden konnen. Es wurde angedeutet, dass der hohe Substitutions- 
grad am Chromophor und die dadurch verursachte sterische Behinderung der Ein- 
planierung dafur verantwortlich sein diirfte. Dies wird durch die Beobaclitung unter- 
mauert, dass die Lage der UV.-Absorptionsmaxima eine Funktion der Kaumerfullung 
der an der Seitenketten-Doppelbindung haftenden Substituenten ist : Je kleiner diese 
Substituenten in den ((Aminens wie auch in den ((Amiden)), desto langerwellig er- 
scheinen die Maxima. Dies ergibt sich aus einem Vergleich der a Amide )) mit cis-Lage 
der Substituenten (15, 13 und 12) (199, - 207 und 229 nm), der ((Arnideo mit tvans- 
Lage der Substituenten (16 und 34) (219 und 236 nm) und der 4Amine)) mit tvans- 
Lage der Substituenten (24 und 35) (207 und 232 nm). Die tram-Lage der Seiten- 
ketten-Substituenten erlaubt eine bessere Einplanierung als die cis-Lage. Eine Be- 
statigung hiefur ergibt sich aus den UV.-Maxima der ((Amid))-Paare 15 und 16 (199 
und 219 nrn) und 12 und 34 (229 und 236 nm) sowie des ((Amin))-Paares 22 und 35 
(230 und 232 nm). Die Veranderung der langwelligen UV.-Absorption bei der Reduk- 
tion des Diplienylcyclopropenon-Adduktes 17 (284 nm) Zuni entsprechenden (( Amin )) 
25 (257 nrn) ist sehr ahnlich derjenigen, welche bei der Reduktion von x-Phenyl-E- 
zimtsaure-pyrrolidid 20 (277 nm) zum ((Amino 37 (265 nm) auftritt. 

<< P-Diketone H . Konstitution und Ko&ywatioiz der $-Diketone b . Wie eingangs 
erwahnt, wurden bei der Keaktion von Cyclododecanon-Enamin 5 und den sym- 
metrisch substituierten Cyclopropenonen 7, 8 und 9 aus der wasserigen Phase Neben- 
produkte in 6-l0proz. Ausbeute gewonnen, deren Analysen und Massenspektro- 
gramme auf die allgemeine Formel C,,H,,O,R, hinweisen (R bedeutet die Substi- 
tuenten des Cyclopropenons). Diese Produkte sind soniit 1 : 1-Addukte von Cyclo- 
dodecanon-Enamin 5 und Cyclopropenon-Derivat, aus denen der Pyrrolidinrest 
durch Hydrolyse entfernt worden ist. Die Eigenschaften der (+-Diketone B sind in 
Tab. 4 zusammengefasst. Aufgrund der im weiteren beschriebenen Daten gehoren 
diese Verbindungen derselben Strukturklasse an. Ihnen werden die Konstitutionen 
von 2,4-disubstituierten Cyclopentadeca-4-E-en-l,3-dionen 38, 39 und 40 zuge- 
ordnet : 
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38 39 40 

Die 1R.-Spektren weisen je eine starke Bande bei 1715 und eine zweite bei 
1660-1680 em-1 auf, welche einer gesattigten und einer t(, P-ungesattigten Keton- 
streckschwingung entsprechen. Die UV.-Spektren der beiden alkylsubstituierten Ver- 
bindungen 38 und 39 mit Absorptionsmaxima bei 231 (9400) bzw. 234 (10350); nm ( E )  

bestatigen die konjugierte Enon-Struktur. Das UV.-Spektrum des phenylsubsti- 
tuierten 40 (Sch. 263 (5750); Max. 219 (19250); rim ( E ) )  steht in guter Ubereinstim- 
mung mit demjenigen von Bicyclo[4.3.0]-7,9-diphenyl-nona-6-en-8-on (Max. 258 
(9250) ; Max. 218 (21 300); nm ( E ) ) ,  welches ebenfalls ein konjugiertes a-phenyl-sub- 
stituiertes Enon-Chromophor enthalt [2]. 

Tabelle 4. Eigenschuftcften der (<,%Diketone 1) 

Enipi- Ilrl+ IR. UV. NMR. (CDC1,) 
pirischc wz/e (CHCI,) (Hexan) S in  ppm ( J  in H z )  
1;ormcl cn - l  Max. H-C(2) H-C(5) CH,- -C 
aus  hna- 11111 ( e )  
lysc und 
Mol. -c e\v. 

Snip. 49,5-51", Ausbeute  10% 

I715 \ 
39 O - I m O  C,l€I,602 320 1665 5 234(9000) 4,32t  6 ,72 tx t  

(Film) und 1,5) 
3 20,5 2 1635 w ( 1 = 7 )  ( / = 7  

S C l l .  

263 (57.50) S,55 s 6,91 t 
Sch. (.I = 7) 

C,,H,,O, 388 I7l5 219 (19250) 
1680 ,< 
I6 l5  209 (21 350) 

(dthanol) 

C6H5 388,55 
40 

Smp. 142 ,5144-  
Ausbeute 6% 

Uber die Position der zwei Carbonylgruppen relativ zueinander geben die NMK.- 
Signale des C(2)-Protons Aufschluss. Die in Tab. 4 aufgefuhrten chemischen Ver- 
scliiebungen werden der a-Position zu zwei triliganten Kohlenstoffen gerecht (siehe 
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unten). Im Dimethyl-cc/I-diketono 38 erscheint dieses Signal bei 6 = 4,38 ppm als 
Quartett ( J  = 7 Hz), im Di-n-propyl-cP-diketon)) 39 bei 6 = 4,32 ppm als Triplett 
( J  = 7 Hz) und im Diphenyl-@-diketon)) 40 bei 6 = 5,55 pprn als Singlett. Der erwar- 
tete Kopplungspartner des C(Z)-Protons, im Falle des ((P-Diketonso 38 die am ge- 
sattigten Kohlenstoff sitzende Methylgruppe (6 = 1,28 ppm), ist tatsachlich als 
Dublett ( J  = 7 Hz) gut sichtbar. Diese Multiplizitaten zeigen, dass das C(2)-Proton 
ausschliesslich mit dem am selben Kohlenstoff sitzenden Substituenten koppelt, 
d. h. dass die benachbarten Kohlenstoffe keine Wasserstoffe tragen. Da, wie weiter 
unten gezeigt wird, das Vinylproton zu einer Carbonylgruppe /I-standig ist und mit 
zwei vicinalen Protonen koppelt, muss C(2) von zwei Carbonylgruppen flankiert 
sein. 

Die zweite Methylgruppe (6 = 1,85 ppm) des Dimethyl-@-diketonso 38 muss an 
der Doppelbindung lokalisiert sein. Die Multiplizitat (Dublett mit J = 1,s Hz) deutet 
auf eine allylische Kopplung mit dem vicinalen Vinylproton hin. Fur die Methyl- 
gruppe kommt nur die Lage am a-Kohlenstoff (C(4)) in Frage, da das Vinylproton 
aufgrund seiner chemischen Verschiebung (6 = 6,74 ppm) an der ,&Position des 
a,@-ungesattigten Ketons (C(5)) gelegen sein muss. Durch die Multiplizitat (Tri- 
plett x Quartett, J = 7 und 1,5 Hz) des Vinylprotonen-Signals ist auch gleichzeitig 
die Existenz einer benachbarten Methylengruppe (C(6)) festgelegt. Analog muss in 
39 und 40 der zweite n-Propyl- bzw. Phenyl-Rest an C(4) gebunden sein. 

Die chemischen Verschiebungen der C(5)-Protonen in 38, 39 und 40 (6 = 6,74, 
6,72 und 6,91 ppm) erlauben auch eine Zuordnung der Konfiguration an der C(4)-C(5)- 
Doppelbindung. Sie liegen namlich innerhalb der Standardabweichung ( f 0,15 ppm) 
der berechneten [7] 6-Werte fur die E-Konfiguration (6 = 6,83 ppm fur die alkyl- 
und 7,02 ppm fur die phenyl-substituierte Doppelbindung), j edoch ausserhalb der fur 
die 2-Konfiguration berechneten Werte (6 = 6,54 und 7,17 ppm). 

Somit ist die folgende Partialstruktur der Kohlenstoffatome C ( l )  bis C(6) fest- 
gelegt : 

Sie kann nur aus einer Ringerweiterung um drei Kohlenstoffatome entstanden 
sein. Die @Diketone D sind somit 15gliedrige Ringverbindungen. Eine Bestatigung 
dafiir findet sich darin, dass das Dimethyl-($-diketon )) 38 einen (allerdings nur 
schwachen) moschusartigen Geruch aufweist. 

Es ist von Interesse, dass diese 15gliedrigen, ungesattigten Ring-/I-diketone 38, 
39 und 40 in den fur die NMR.-Spektren beniitzten Losungsmitteln vollstandig in 
der Diketoform vorliegen. Die Verbindung 40 ergibt auch keine Farbung mit FeC1,. 
Zur Bevorzugung der Diketo- gegeniiber der Enolform tragen die zwischen den 
Carbonylgruppen sitzenden Substituenten nur teilweise bei. Auch die Doppelbindung 
an C(4)-C(5) muss eine Rolle spielen (siehe unten) ; deren E-Konfiguration konnte 
die Ausbildung einer zweiten Doppelbindung (Enol) beeintrachtigen. 

46 
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Katalytische Hydrierung des ((/?-Diketons H 38. Da Eigenschaften von Substanzen mit 
der Partialstruktur 11 in der Literatur nicht zu finden waren, bemiihten wir uns in 
einem Fall um die Entfernung der Doppelbjndung, um zu einem einfachen cyclischen 
/?-Diketon zu gelangen. Das Diniethyl-a/?-diketonn 38 nahm bei der katalytischen 
Hydrierung tatsachlich ein Mol Wasserstoff auf und lieferte ein oliges, moschusartig 
riechendes Produkt, dessen Eigenschaften mit der 2,4-Dimethyl-cyclopentadeca-l,3- 
dion-Struktur 41 vereinbar sind (vgl. 1241) : Die /?-Diketonfunktion ergibt sich aus 
dem positiven FeC1,-Test und aus der Bildung (16%) eines griinen Kupferchelates, 
Smp. 154"; IR. 1560 cm-l; UV. 312 (15600), 234 (7800) ; nm ( E ) .  Auch die 1R.-, UV.- 
und NMR.-Spektren bestatigen die Struktur 41; dazu zeigen sie noch, dass das 
hydrierte Produkt zu 20yo in der Enolform 41b vorliegt und dass die Ketoform 41a 
aus einem Gemisch von zwei Diastereomeren (55 : 25%) besteht : Die zwei schwachen 

80 : 20 % 

41 b 

41a 

1R.-Banden bei 1645 und 1610 cm-I, das wenig intensive UV.-Maximum bei 291 nm 
( E  = 1950) und da.s NMR.-Singlett der vinylischen Methylgruppe bei S = 1,95 ppm wer- 
den der Enolform 41b zugeordnet. Der Ketoform entsprechen die starken 1R.-Banden 
(C=O) bei 1725 rind 1695 cm-l sowie die NMR.-Signale der zwei Substituenten am 
Kohlenstoff C(2) zwischen den beiden Carbonylgruppen, namlich die Quartette 
( J  = 7 Hz) bei 6 = 3,91 und 3,87 ppm des C(Z)-Protons und das Dublett ( J  = 7 Hz) 
bei 6 = 1,228 ppni der C(2)-Methylgruppe. Die zwei Quartette der C(2)-Protonen bei 
S = 3,91 und 3,87 ppm erscheinen in einem Intensitatsverhaltnis von 11 : 5 und signali- 
sieren somit ein solches Verhaltnis der einander offenbar sehr ahnlichen Diastereo- 
meren 41a. Die Dublette der C(2)-Methylgruppen dieser beiden Diastereomeren fallen 
bei 8 = 1,28 pprn zusammen, so dass ihre kombinierte Intensitat direkt mit derjenigen 
des oben erwahnten C(2)-Methylgruppensignals (S = 1,95 pprn) der Enolform 41b 
verglichen werden kann. Die Integration zeigt ein Verhaltnis 4:1, das Gemisch be- 
stelit demnach aus 20y0 Enolform 41b und aus SOY0 des Gemisches der beiden dia- 
stereomeren Diketoformen 41a. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der in 
[24] und [ 251 beschriebenen Behinderung der Enolisierung durch Substitution an der 
aktiven Methylengruppe von /?-Diketonen. Die NMR.-Signale der C(4)-Methylgruppen 
aller drei Isomeren scheinen bei 6 = 1,07 pprn als Dublett ( J  = 7) zusammenzufallen, 
und die drei zu nur einer Carbonylgruppe a-standigen Protonen (H-C(4) und H,-C(15)) 
geben zu einem separat sichtbaren Multiplett bei 3,O-2,0 pprn Anlass. 
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Die hier beschriebenen Eigenschaften von 2,4-Dimethyl-cyclopentadeca-l, 3-dion 
(41) sind mit denjenigen des 2-Methyl-cyclotetradeca-1, 3-dions 1241 direkt vergleich- 
bar. 

(( Cyclopentenon )). - Im Falle der Addition von Di-a-propyl-cyclopropenon (8) 
an das Enamin von Cyclododecanon 5 wurde - wie oben angedeutet - noch ein 
zweites Nebenprodukt in 10proz. Ausbeute erhalten. Nach der aus Analyse und 
Massenspektrum abgeleiteten Zusammensetzung C,,H,,O niuss es durch Addition 
von 8 an 5, gefolgt von Pyrrolidin-Abspaltung und Aufnahme eines Mols Wasserstoff 
entstanden sein. Das 1R.- (Banden bei 1702 s und 1640 m, cm-l) wie auch das UV.- 
Spektrum (Max. 232 nm, E = 14000) sprechen fur eine konjugierte Enonstruktur. 
Im NMR.-Spektrum sind keine Vinylprotonen sichtbar, woraus man auf die Ab- 
wesenheit einer zweiten Doppelbindung und somit auf die bicyclische Struktur dieses 
Nebenproduktes schliessen kann. Aus dem 1R.-Spektrum (1702 cm-l) und der Her- 
stellungsmethode ergibt' sich die Struktur eines Cyclopentenons mit angeschlossenem 
Zwolferring. Die folgenden drei Strukturen 42, 43 und 44 sind mit den angegebenen 

42 43 44 

Eigenschaften im Einklang und erklaren auch das 6-Protonen-Multiplett in der 
allylischen Gegend (6 = 3,l-1,9 ppm) des NMR.-Spektrums. Das Auftreten einer 
McLufferty-Fragmentierung im Massenspektrum wurde fur Struktur 43 allerdings 
nicht erwartet. Die erste Struktur 42 entspricht einem von Ciabuttoizi & Berchtold [2] 
aus Diphenylcyclopropenon und 1-(N-Pyrro1idino)-cyclohexen isolierten und durch 
eine Alternativsynthese aus demselben Enamin und 1-Brom-lI3-diphenyl-2-propanon 
in seiner Konstitution eindeutig festgelegten Produkt. Die Strukturzuordnung eines 
13,15-Di-a-propylbicyclo[10.3.0]pentadeca-12-en-14-ons (42) wird deshalb von uns 
bevorzugt, obwohl44 noch nicht ganz ausgeschlossen werden kann. 

Produkte unbekannter Konstitution. - Zusatzlich zu den oben erwahnten 
Strukturtypen haben wir im Falle der Reaktion von Methylcyclopropenon (6) mit 
1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en (5) auch zwei Produkte gefunden, die als 2 :1- 
Addukte (Cyclopropenon : Enamin) aufzufassen sind. Das eine (Unbekannte A) konnte 
in hydrolysierter Form, C,,H,,O, (3% bezogen auf das eingesetzte Enamin 5),  und 
das andere (Unbekannte B) als Hydrochlorid, C,,H,,NO,Cl (19% bezogen auf das 
eingesetzte Enamin 5)  isoliert werden. Obwohl die 1R.- und UV.-Spektren der Unbe- 
kannten A eine weiter konjugierte cr-Butenolid-Struktur nahelegen (IR. 1745 s ,  cm-l; 
UV. 288 (18500), nm (8)) und die chemischen Verschiebungen des Olefinprotons 
(6 = 7,29 ppm) und einer der Methylgruppen (6 = 1,99 ppm) eine gewisse Ahnlichkeit 
mit cr-Methyl-cr-butenolid zeigen, und obwohl in der Unbekannten B eine gesattigte 
Fiinfringlacton-Partialstruktur vorhanden sein konnte (IR. 1770 s, cm-l), geniigen 
uns die verfiigbaren Daten (s. exp. Teil) noch nicht, um eine Strukturzuordnung 
vorzunehmen. 



Zusammenstellung der Reaktionstypen von Enaminen mit Cyclopropenonen 
Im vorangehenden haben wir nur die Produkte der Reaktion von Enaminen mit 
Cyclopropenonen besprochen, ohne auf deren Entstehungsweise einzugehen. Es sol1 
nun eine systematische Zusammenstellung der Reaktionen gegeben werden, welche 
zu den drei von uns isolierten Produkttypen, ( ( h i i d ) )  10, ((@-Diketon)) 11 und ct Cyclo- 
pentenon)) 4 gefuhrt haben. 

Nur das ((Amid)) 10 hat die Zusammensetzung der Edukte, C,,H,,NORR’. und 
kann deshalb als Cyclopropenon-Enamin-Addukt angesprochen werden. Dass die 
Seitenkette am Enaininkohlenstoff haftet, der den Stickstoff getragen hat (C(a)) , ist 
an dieser Stelle noch nicht belegt, ergibt sich aber aus Befunden, welche in einer 
andern Arbeit veroffentlicht werden sollen [ 261. 

Das $-Diketon )), C1SH,,02R,, und das (( Cyclopentenon )), C,,H,,OK,, haben andere 
Zusammensetzungen und sind deslialb Folgeprodukte. 

Das ((@-Diketon)) 11 muss durch saure Hydrolyse bei der Aufarbeitung aus dem 
in der Reaktion direkt anfallenden ((B-Amino-dienon )) 45 entstanden sein. Die relativ 

45 

leichte Hydrolysierbarkeit solcher Funktionen ist bekannt [27]. Sehr ahnlich formu- 
lierte ep-Amino-enone )) aus der Reaktion von Enaminen mit Ketenen wurden eben- 
falls nur in hydrolysierter Form als /%Diketone isoliert [24] [28]. 

Im ((Cyclopentenon)) 4 liegen die neuverknupften Kohlenstoffatome (C(a), C(b), 
C(2), C ( 3 ) )  gesamthaft auf einer urn zwei Elektroiien tieferen Oxydationsstufe als 
die entsprechenden in den Edukten. Es muss somit eiii Zwischenprodukt aufgetreten 
sein, in dem ein Hydridion auf eines dieser Atome iibertragen wurde. 

Tabelle 5. Systenzntischz Zusamnewte l lung  der Riizdztngs-I~eorga~azZsation in d e n  verschiedenen R e d -  
tionen uon Enmninen mil C y c l o p o p m - o n e n  ( o d w  -2hionen) 

(Fur die Rezcichnung der Atome siche Einleitung und Schema 4) 

Produkt A4n> Cyclo- Xni Enamin Verknupfung kurz genannt 
propenon 

(<Amid 1) Offnung der 
C (1 )-C( 3) - 
Bindung 

(<P-lhketon )) (5ffnung der 
C(2)-C(3) - 

Hindung 

(ICyClo- Offnung clcr 
pentenons C(2)-C(3)-  

Bin dung 

Substitution C(a)+C(3) .  (1 C, N-Insertion B 

clcs N N-t C(1) 

Offnung der C(a)+ C ( Z ) ,  (I C, C-Insertion o 

Hindung 

Addition an die C(a)-t  C ( 2 ) ,  ((Kondensation 1) 

Bind u n g 

C (a) --C (b) - C(b)+C(3) 

c (a) --c (b) - (‘(b) + C ( 3 )  
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Die drei Produktetypen ((Amid)) 10, @-Diketon R 11 und ((Cyclopentenon)) 4 ent- 
sprechen einer Reihe von Bindungs-Offnungen und -Neuverknupfungen, welche kurz 
ct C, N-Insertion)), ct C, C-Insertion )) und ((Kondensation H genannt werden. Sie sind in 
Tab. 5 zusammengefasst. In unserenFallen, wie auch-entsprechend unserem Vorschlag 
(siehe den nachsten Abschnitt) - in den meisten anderen Fallen [l] [Z] [3] [4], ist die 
aC, N-Insertion R die Hauptreaktion; die #C, C-Insertion)) und die ctKondensationo sind 
Nebenreaktionen. Lediglich bezcglich der ((Kondensation H f i n d e n  wir uns in uberein- 
s t immung m i t  der Literatur [2] : die bisher als ctC, C-Insertionen)) beschriebenen 
Reaktionen [ I ] - [d]  sind tatsacldich aC, N-Insert ionen )) u n d  die wirklichen aC, C-In -  
sertionen )) sind erst in dieser Arbeit  aufgefunden worden. S i e  sind unseres Wis sens  
die ersten Beispiele direkter Ringerweiterangen um dvei Kohlensto f f e .  

Vorschlag zur Neuinterpretation bisheriger Arbeiten. - Die von uns hier 
studierte Reaktion von Cyclododecanon-Enamin 5 mit substituierten Cyclopropeno- 
nen gehort offensichtlich zum selben Typ, wie die von Ciabattoni & Berchtold [l] [Z] 
sowie Sauer & Krapf [3] [4] beschriebenen ReaktionenlO). Es ist also anzunehmen, 
dass die Hauptprodukte dieser Reaktionen zum gleichen Konstitutionstyp gehoren. 
Dies wird auch durch die Ahnlichkeit gewisser Aspekte der 1R.-, UV.- und NMR.- 
Spektren bestatigt. Die fruheren Autoren [l] [Z] [3] [4] haben ihren Hauptprodukten 
die @-Amino-dienon ))-Strukturen 48 zugeordnet, deren Entstehung durch eine 
(( C, C-Insertion H gedacht ist. 

R 
I 

46 

+ hX 
C6H5 

47 

Lit. 1-orschlag [l] [2] [ 3 ]  141 
sC, C-Insertion I) 

48 

$gH5 

49 

Czabattonz/Berchtold [I] [2] .Suuer/Krapf[3] [4] 

A-I3 = N(CH,),, OC,H, oder SCH, = o-C,H4-CH,--CH,, (CH,),, (CH,), odcr 
A = H und B = CH, B = H  

D = H und R = CH, oder 1) = H oder CH, 
R-R' = (CH,), D-R = (CH,),, (CH2)3, (CH2)4 
x = 0 K' = CH, 

x = 0 oder S 

lo) Auch Lown, Maloney h Mutsumoto [29] [30] liaben ahnliche Reaktionen bcschrieben. 
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Aufgrund der oben beschriebenen Folgereaktionen und Alternativsynthese haben 
wir unseren Hauptprodukten jedocli die ct Amid))-Strukturen 12 bis 17 zugeordnet. 
Sie sind als Produkte einer ((C, N-Insertion P aufzufassen. Wir schlagen deshalb vor, 
fur die fruher postulierten Produkte 48 eine Neuinterpretation im Sinne des Struktur- 
typs 49 in Betracht zu ziehen. Die veroffentlichten spektroskopischen Daten und 
chemischen Eigenschaften stimmen mit dieser neuen Strukturzuordnung besser 
ubereinll) ; sie werden in anderen Publikationen diskutiert werden. Unser Vorschlag 
wird auch dadurch gestutzt, dass wir in unseren Fallen auch die wirklichen ((C,C- 
Insertionen H (als Nebenreaktion) beobachten konnten und somit das Verhalten derer 
Produkte bei der Isolierung (Hydrolyse zu den $-Diketonen u 38 bis 40) kennen. 

Das polare Primaraddukt. - Sauer & fcralif [3] [4] konnten in den meisten Fallen 
ihrer Umsetzungen von Ketenacetalen 46 mit Diphenylcyclopropen-on oder -thion 
(47) in der Kalte Zwischenprodukte isolieren, welche beim Erwarmen in die oben er- 
wahnten, jetzt dem Strukturtyp 49 (anstatt 48) zugeordneten Hauptprodukte iso- 
merisierten. Diese (( Primaraddukte B zeichnen sich durch folgende Eigenschaften aus : 
a) Hohe Dipolmomente (ca. 6 Debye), b) 1R.-Banden im ungespannten Carbonyl- 
bereich (1690-1710 cm-l), c) kraftige UV.-Chromophore (294-325 nm, E = 11000- 
17000; 219-224 nm, E = 14000-23000), d) die Gegenwart von einem bzw. zwei stark 
verschiedenen Protonensignalen im allylischen NMR.-Bereich (6 = 4,74,0 ppm fur 
die tertiaren bzw. 6 = 2,5-1,6 ppm mit 116 = 0,68-0,81 ppm und J = 5,5-8,5 Hz fur 
die unterschiedlichen geminalen Protonen), e) die NMR.-Signale der Dimethylamino- 
Gruppen sind mit einer Ausnahme bei unterschiedlicher chemischer Verschiebung zu 
beobachten. Fur diese ((polaren Primaraddukte o wurde der Strukturtyp 50 vorge- 
schlagen r3] '41: 

H C6H5 A = K(C,133)2, OC,H, oder SCH, 
1) = H 
R = CH, 

1 otler D-R = (CH,),, n = 2,3 ,4  

X = (1 odcr S 

C6H5 
CH3 

50 

Obwohl unser bisheriges Interesse in erster Linie den Hauptprodukten, den 
((Amiden)), galt, haben wir auch - nach Kontaktnahme mit Herrn Prof. J .  Sauer - ein 
entsprechendes G Primaraddukt o, Smp. 134,5-135,5", aus Cyclododecanon-Enamin 5 
und Diphenylcyclopropenon (9) isoliert (8%). Seine spektroskopischen Eigenschaften 
sind den oben fur das (( Primaraddukt o von Sauer & K~a$f  beschriebenen sehr ahnlich: 
IR. 1705 s, 1600 m, cm-I; UV. 296 (13450), 217 (13700), 207 (18700), nm ( E ) .  Im 
NMR.-Spektrum sind keine Olefinprotonen im Bereich von 6 = 6,64,2 ppm sichtbar. 
Hingegen deutet die chemische Verschiebung der zum Stickstoff cc-gelegenen Pro- 
tonen (6 = 4,2-3,l ppin) auf die quaternare Natur des Stickstoffs hin (fur den Unter- 

11) \Vir danken Herrn Prof. J .  Sauev fur private Mittellungen und intcressante Diskussionen iiber 
dieses Thenia. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - 1’01. 55, Fasc. 2 (1972) - Nr. 78 727 

schied dieser Protonen bei Quaternisierung siehe [31] oder vergleiche die entsprechen- 
den Werte des Enamins 5 (6 = 2,92 t ,  J = 6,5 Hz) und des ((Amids, 12 (6 = 3,43 t und 
3,32 t ,  J = 7 und 7 Hz) mit denjenigen des ((Amino-methojodides 21 (6 = 4,3-3,5 m)). 
Unser ((Primaraddukto liess sich durch Erwarmen in Benzol leicht zum ((Amid)) 17 
umsetzen (76%). 

Es kann als ziemlich sicher gelten, dass unser (( Primaraddukt )) konstitutions- 
massig demjenigen von Sauer & Krapf [3] [4] entspricht. Eine dafur in Frage kom- 
mende Struktur muss den folgenden, durch ihre Eigenschaften nahegelegten Aspek- 
ten Rechnung tragen: a) Eine C,C-Verknupfung muss sowohl am C(b) (NMR.) wie 
auch am C(a) (Produkt) stattgefunden haben oder moglich sein. b) Die geminalen 
Wasserstoffatome, sofern ursprunglich am C(b) des Enamins, mussen an einem kleinen 
Ring in stark unterschiedlichen magnetischen Umgebungen sitzen (NMR.). c) Die 
zum Stickstoff cr-gelegenen Protonen mussen in unterschiedlicher magnetischer Um- 
gebung fixiert sein (NMR.). d) Das Stickstoffatom muss aufgrund der chemischen 
Verschiebung der cr-Wasserstoffe eine positive Ladung tragen (NMR.) . e) Die Carbonyl- 
gruppe muss relativ ungespannt sein (IR.). f )  Das elektronische System muss eine 
Delokalisierung aufweisen (UV.) . g) Zwei Molekulteile mussen entgegengesetzte 
Ladungen getrennt tragen konnen (Dipolmoment) . Wir mochten deshalb fur die 
Struktur des ((polaren Primaradduktes)) den neuen Typ eines ((Ammonium-acylides D 

51 

51 12) 13) in Betracht ziehenl4). Es ist anzunehmen, dass alle GC, N-Insertionen)), auch 
diejenigen von Ciabattoni & Berchtold [l] [ Z ] ,  uber solche ((polaren Primaradduktea 55 
ablaufen, wie es in der ersten Kolonne des Schemas 4 dargestellt ist. 

Andere mogliche Zwischenprodukte. - Es steht noch nicht fest, ob auch die 
GC, C-Insertion)) und die ((Kondensationn ein Primaraddukt durchlaufen, und, wenn ja, 
ob es dasselbe ist. Das Verknupfungsschema (siehe Tab. 5) ist ja in diesen beiden Reak- 
tionen gleich, unterscheidet sich aber von dem der (( C, N-Insertion)). 

In der zweiten und dritten Kolonne des Schemas 4 haben wir ein paar Formeln 
(nicht fett) aufgezeichnet, welche als Zwischenprodukte fur die (( C, C-Insertion w und 
((Kondensation H in Frage kommen. 

. . - _.___ 
0- 
I 

Strukturen vom Typ +E-C=C wollen wir eAcylide)) nennen, wobei E 2.B. Stickstoff, Phos- 
phor oder Kohlenstoff usw. sein kana  
In einem privaten Kolloquium mit den Arbeitsgruppen der Professoren J .  Sauer, Th. Eicher 
und R. Gompper iiber die neuesten Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet kamen die Teil- 
nehmer iiberein, dieser Struktur 55 der ((Primaraddukte)) den Vorzug zu geben. Lediglich die 
1R.-Bande bei - 1700 cm-1 kann nach den heutigen Erfahrungen noch nicht zur Beweis- 
fuhrung zugezogen werden. 
Fur die Idee, eine ylidartige Struktur fur die polaren aPrimaraddukte)) in Betracht zu ziehen, 
danken wir Herrn Max Rey in unserem Laboratorium. 
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Schema 4. Systentatische Darstellung naechanistischev Moglichkeiten azrf dent Weg der Enamin-Cyclo- 
propelton- Reaktion 

(Die in den Formelbildern gezeichneten Anorclnungen der Kohlenstoff- und Stickstoffatomc 
implizieren keine Aussagen iiber Konformationen. Sie sollen lediglich dic ubersicht uber Urn- 
bindungen erleichtern.) 

55 

60 

R Amid n 
RC, N-Insertions 

/ 56 

57 

58 59 

IHJo+ 
qJ No - 2  

2 
3 \ 3  

61 62 

((B-Diketon I) 
CC, C-Inscrtiona 

B Cyclopentenon B 
BKondensation >) 
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Unser Vorschlag beziiglich der (( C, C-Insertion D ist demjenigen von C i a b a t t m i  & 
Berchtold [l] [2] fur die allerdings erst jetzt beobachtete Reaktion sehr ahnlich. Wir 
haben aber eine (2 + 2)-Cyclo-addition und -reversion [32] vermieden und deshalb 
eine (4 + 2)-Cycloaddition (52/53 zu 54) formuliert. Danach sind mehrere Stufen ge- 
dacht, unter anderem auch eine Offnung des Cyclopropanonringes in 56 zu einem 
Carbenium-acylid 57 und eine darauf folgende Umorganisation zum @-Amino-dienon 
58. Das letztere durfte bei der sauren Aufarbeitung zum @-Diketon 61 hydrolysieren. 

Dieselbe Spezies 57 konnte auch bei deraKondensation H eine Rolle spielen. Der Weg 
iiber 57 ist eine Variante zu Ciabattoni’s und Berchtold’s [2 ]  Vorschlag zur Bildung des 
Cyclopentadienons 59, welches seinerseits durch uberschiissiges Enaniin zum c<Cyclo- 
pentenon R 62 reduziert werden soll. 

Im Schema 4 mussen nicht unbedingt alle Formeln als Zwischenprodukte aufge- 
fasst werden; es gilt insbesondere fur das gemeinsame Vorlaufer-Ylid 54. Nur die 
Verbindungen 55 und 58 sind sicher Zwischenprodukte. Auch ist es durchaus mog- 
lich, dass die verschiedenen Reaktionswege auch auf spateren Stufen noch miteinander 
in Verbindung stehen. In  den obigen Forinulierungen haben wir uns an ein Einfach- 
heitsprinzip gehalten, um die in den isolierten Produkten vollendeten Umbindungen 
moglichst zwanglos darzustellen. Es stellt eine Auswahl aus einer Vielfalt von Mog- 
lichkeiten dar, welche sich aus der ambidenten Natur sowohl des elektrophilen Cyclo- 
propenons wie auch des nukleophilen Enamins und aus der Umlagerungstendenz des 
gespannten Ringes ergibt. Es fehlen uns Erfahrungen auf diesem noch wenig bearbei- 
teten und deshalb faszinierenden Gebiet. 

Diese Arbeit wurde vom Schwsizerischen Nationalfonds f u r  wissenschaftliche Forschung unter- 
stutzt. Wir danken auch den Firmen Sandoz AG,  Base1 und Firmenich & Cie, Genhve, fur For- 
schungsbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Allgsmeiiaes. Die S n p .  (zur Umkristallisation verwendctes Losungsmittel) wurden im offenen 

Rohrchen mit einem Biichi-Siliconbidschm?lzpunktapparat (System Dr. Tottoli) bestimmt und 
sind uukorrigiert. 

Die MS.-, 1R.-, UV.- und NMR.-Spzktren wurden mit einem CEC-Gerat Typ 21-110 B 
(Direkteinlsss, 70cV), mit eincm Perhin-Elmer Mod. 21 oder 257, mit einem Unicam SP500 oder 
Beckman Acta 111 und mit einem Varian A-60 oder, sofern angegeben, mit cinem Varian HA-100- 
Spektrometer aufgenommen; dabei bedeuten : Massenspektven (MS.) : Die intensivsten Signale sind 
als m/e und dercn Intensitaten als % bezogen auf den intensivsten Pik in Klammern angegeben. 
Infrarotspektreiz (IR.) (Medium) : Banden durch ihre Frequenzen (cm-l) (und durch rohc Intensi- 
tatsangabe s = stark, m = mittel und w = schwach) charakterisiert. UltravioZettspektren (UV.) 
(Losungsmittel) : Max. Wellenlange (Intensitat), Sch. = Schulter ; nm ( E ) .  Kernresonanzspektren 
(NMR.) (Losungsmittel) : 8 = Chemische Verschiebung in ppmlMultiplizitat (Aufspaltung J in 
Hz), Anzahl dcr Protoncn P r  (Zuordnung); ppm (Hz). Die S-Werte beziehen sich auf internes 
Tetramethylsilan (6 = 0). Abkurzungen fur die NMR.-Spektren: s = Singlett, d = Dublett, 
t = Triplett, q = Quartett und m = Multiplett. Bei Multipletten werden stets die Bereiche ange- 
geben. Ein dem Symbol vorangehendes br bzw. s bedeutet, dass das Signal verbreitert oder struk- 
turiert ist. 

Die MS.-Spektren wurden im Massenspektrometrie-Laboratorium (Leitung Prof. M .  Hesse), 
die 1R.-Spektren in unserem Mikrolaboratorium (Leitung H .  Frohofer) und die NMR.-Spektren 
in unserem NMR.-Laboratorium (Leitung Prof. W .  u .  Philipsborn) aufgenommen. Die Elementar- 
analysen stammen aus unserem Mikrolaboratorium. 

Die im exp. Teil fur die Zuordnung der NMR.-Signale benutzte Numerierung der Kohlenstoffe 
entspricht den in den Fussnoten ?) und 8 )  erklarten Nomenklaturen. 
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Die priparativcn L)unnschichtchromatographicplatten wurden folgendermassen zubereitet: 
30 Sek. schuttcln von 35 g Silicagcl PF 254 (Mevck) rnit 70 ml destilliertem Wasser, manuelles Auf- 
tragcn auf einc Glasplstte 20 x 20 cni und Trockncn bei 110" wahrcnd 5 Std. 

1. Reaktionen van I-(N-Pyrro1zdino)-cyclododec-E-en (5) mit  Cyclopropenonen. 

1.1. Mil  Methylcyclnpropenon (6) z u  den Produkten 12, Unbekannte A und Unbekannte B .  Zu 
rincr am Riickfluss erhitzten Losung von 4,50 g (19,l mMol) 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en (5) 
[5] in 75 ml Toluol wurdc unter Argon im Verlaufe von 10 Std. langsam cine Losung von 1,33 g 
(19,5 mMol) Metliylcyclopropenon (6) [9] in 25 nil Toluol getropft. Nach weitcren 8 Std. Erhitzcn 
wurde die gleiche Menge Athcr zugesetzt und zuerst zweinial mit je 40 In1 5proz. wasseriger Salz- 
saure, dann mit 25 ml gesattigter Kochsalzlosung ausgeschiittclt (fur die Untersuchung der ver- 
cinigten Wasserphasco siehe unten). Die organische Phase ergab nach Trocknen ubcr wasser- 
frcicm Natriumsulfat und nach Eindampfen 3,4 g eines oligen, gclb-braunen Gcmisches. 
l h r c h  eine Saulenchromatographie auf Silicagel 0,05-0,20 (Merck)  rnit von 5 1 0 %  ansteigendem 
Acctongehalt in I3exa.n wurden in eincr crsten Fraktion 120 mg (3%) Cyclododecanon isoliert. 
Eine zweitc Fraktion ergab nach Kugelrohrdestillation (1S5°/0,05 Torr) 2,79 g (48%) 2-Methyl-3- 
(cycZododec-7'-E-enyZ)-Z-acryZsuure-pyrrolidid (12) als gelblich gefarbtes 01. MS. : ( M + )  303 (69), 
260 (9), (AT+- C,H,N) 233 (6), 190 (15), 164 (38) ,  127 (161, 91 (28), 70 (40), 55 ( 8 2 ) ,  41 (loo),  mje (yo). 
IR. (Film) : 2920 s, 2860 m, C=O 1625 s, 1470 m, 1450 s, 1430 s, 1370 w, 1345 w usw., cn-I. UV. 
(Athanol): Sch. 240 (7400), Max. 226 (8050), (Hexan): Sch. 284 (1100). Max. 229 (8300); nm ( F ) .  

NMR. 100 MHz (CDCI,) : 8 = 5,76 br s, 1 Pr (H-C(3)) ; 5,58 t ( J  = 8 ) ,  1 Pr  (H-C(2')) ; 3,46 t uncl 
3,32 t ( J  = 7 und 7), 4 Pr  (2x H,-Ccr); 2,3-1,75 wz, 8 P r  ( 2 x  H,-CB, H,-C(3'), H,-C(lZ')); 
1,92 d (J = 1,5), 3Pr  (CH3-C(2)); 1,75-1,0 m, 16Pr (H,-C(4') bis H,-C(l1')); ppm (Hz). 

C,,H,,NO (303,49) Ber. C 79,15 H 10,96 N 4,62% Gef. C 78,68 H 10,72 N 4,707" 

Die oben bei der Extraktion erhaltene salzsaure Wasserphase wurde nach 3stdg. Stehen bei 
Raumtemperatur mit Athcr zweimal ausgcschuttelt (fur die weitere Untersuchung der Wasser- 
phase siche unten). Die Atherphase wurde i i b x  wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Eine praparative Dunnschichtchroinatographic rnit 10% Aceton in Hexan ergab 164 mg 
(3% bczogen auf 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en ( 5 )  bzw. 5 ?& bezogcn auf Methylcycloprope- 
non (6)) einer Substanz von noch ungeklartcr Konstitution, C,,H,,O, (Unbekannte A ) ,  Smp. 
(Ather/Hexan) 126-127". MS. (M-'+) 318 (42), 290 (30),  177 (7), 150 (17), 137 (28) usw., 41 (loo),  
m/e (7"). IR. (CHC1,): 2930 s, 2850 m, C-0 1745 s ,  1695 s, 1610 w), 1470 wz,  1445 wz, cm-l. 111'. 
(Hcxan): Max. 288 (18500); nni ( E ) .  NMR. l 0 0 M H z  (CDCI,): 6 = 7,29 q (J = 1,.5), 1 P r ;  3,0-2,4m, 
5Pr; 1,99bvs, 3 P r ;  1,85s, 3Pr;  1,82-1,45m, 4Pr ;  1,45-1,0m, 14Pr ;ppm (Hz). 

C20H3003 (318,46) Bcr. C 75,43 H 9,5074 Gef. C 74,89 H 9,52% 

IXc zwcimal mit Ather cxtrahicrte salzsaurc Wasserphase (siehe oben) wurde nun zweimal rnit 
Chloroform ausgeschuttelt. Die organische Phase wurde nach dem Trocknen uber wasserfreiem 
Natriumsulfat eingedampft. In Dimethoxyathan aufgenommen, kristallisierten 1,52 g (19% bezo- 
gen auf 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en (5) bzw. 38% bezogen auf Methylcyclopropenon (6 ) )  
eincs I-lydrochloridcs von noch ungeklarter Konstitution, C,,H3,C1N0, (Unbekannte B ) ,  Smp. 
185-186". MS.: ( M + -  HCI) 371 (loo),  356 (6), 342 (6), 328 ( 8 ) ,  314 (4), 300 ( 6 ) ,  274 (8 ) ,  258 (20). 

1770 s, 165.5 w, 1470 m, 1445 m, cm-l. UV. (Athanol) : Max. 210 (12300) ; nm ( E ) .  NMR. 100 MHz 
(CDCI,): 6 = 6,75 d ( J  = 18), 1Pr ;  5,81 d (J = 18), 1Pr; 3.7-2,9 m, 4Pr;  2,9-0,9 m, 25Pr; 1,97 s, 
3 P r ;  1,48s, 3 P r ;  ppm (Hz). 

C,,H,,ClNO, (408,03) Ber. C 70,65 H 9,39 C1 8,69% Gef. C 70,40 H 9,56 C18,40% 

Ein weiterer Vcrsuch jcdoch rnit zwei Mol-Aqu. Methylcyclopropenon (6)  ergab nach .4ufarbei- 
tung wic oben bzschrieben 2-Methyl-3-(cyclododec-l '-E-enyl)-Z-acrylsuure-pyrvolidid (12) in stark 
verbcsscrtcr Ausbeute (76%) bezogcn auf Enamin 5. 

1.2. Mil Dirnethy1i;yclopropenon (7) zu den Produkten 13/14 und 38. Eine Losung von 1,50 g 
(6,40 nilllol) 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en (5) [5] unrl 0,55 g (6,50 mMol) Dimethylcyclo- 
propenon (7) [9], Snip. 21-22" 15), in 10 ml frisch ubcr Natrium dcstilliertexn Toluol wurden wahrend 

234 (40) USW., mje (%). IK.  (CHCI,): 3500-3200 W ,  2930 S, 2860 m, N+-H 2760-2040 S, C=C) 

15) Die Vcrbmdung wurcle fruher [9] als 01 beschrieben. 
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8 Std. unter Argon am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die gleiche Menge Ather zuge- 
setzt und hierauf zweimal mit je 20 ml 5prOZ. wasseriger Salzsaure und einmal rnit gesattigter 
Kochsalzlosung ausgeschiittelt (fur die Untersuchung der vereinigten Wasserphasen siehe unten). 
Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Eine Sau- 
lenchromatographie auf Silicagel 0,05-0,2 (Merck) mit von 3 bis 10% steigendem Essigestergehalt 
in Benzol und anschliessende Kugelrohrdestillation (190°/0,05 Torr) ergab 811 mg (40%) eines zu 
20% aus 2,3-Dimethyl-3-(cyclododec-7'-E-enyl)-Z-acryls~ure-pyrrol~did (13) und zu 80% aus 
2,3-Dimethyl-3-(cyclododec-l'-E-enyl)-E-acrylsa~re-~yrrolidid (14) bestehenden, leicht gelb ge- 
farbten oligen Isomerengemisches. Dieses war auch diinnschichtchromatographisch nicht aufzu- 
trennen. MS.: (M+)  317 (loo),  ( M + -  CH,) 302 (3), 289 (4), 274 (6), 260 (4), 247 (lo), 219 (8), 204 (15), 
191 (lo), 178 (83) usw., rn/e (yo). IR.  (Film): 2930 s, 2860 s, C=O 1630 5, 1470 m, 1445 s, 1425 s ,  
1340 w, 1250 w, 1190 w, 1165 w, 755 m, cm-l. UV. (Hexan): Max. 207 (9000); nm ( F ) .  NMR. 
100MHz (CDCl,) : 6 = 5,40 t ( J  = 7,7), ca. 0,2Pr (H-C(2')) : 5,27 t ( J  = 7,9), ca. 0,8Pr (H-C(2')); 
3,41 t ( J  = 7), 2Pr  (H,-Ca) : 3,36 t ( J  = 7), 2Pr  (H,-Ca): 2,4-1,65 rn, 8 P r  ( ( 2  x H,-CB, H,-C(3'), 
H,-C(12')) ; 1,85-1,75/vier Singlette ungleicher Intensitat, 6 P r  ((2 x CH,)); 1,65-1,1 m, 16Pr 
((H,-C(4') bis H,-C(ll')); pprn (Hz). 

CZ1H,,NO (317,52) Ber. N 4,41% Gef. N 4,32y0 

Die bei der Extraktion erhaltene salzsaure Wasserphase (siehe oben) wurde nach 3stdg Stehen 
bei Raumtemperatur dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und einer praparativen Dunnschichtchromato- 
graphie mit 5% Aceton in Hexan unterzogen. Zweimalige Umkristallisation aus Ather/Hexan 
ergab 162 mg (10%) 2,4-Dimethyl-cycEopentadecu-4-E-en-l, 3-dzon (38) mit schwach moschus- 
artigem Geruch, Smp. 51-52". MS.: ( M i )  264 (55), ( M + -  CH,) 249 (3), 236 (ll), 221 (5), 193 ( lo) ,  
151 (14), 137 (19), 123 (57), 109 (43), 95 (62), 81 (43), 67 (76), 41 (loo), m / e  (yo). IR. (CHC1,): 
2935 s, 2860 m, C=O 1715 s, konjug. C=O 1660 s, C=C 1640 m, 1460 m, 1370 m, cm-l. UV. (Hexan) : 
Max. 231 (9400); nm ( F ) .  NMR. (CDCl,): 6 = 6,74 t x q ( J  = 7 und 1,5), 1 P r  (H-C(5))); 4,38 q 
( J  = 7), 1 P r  (H-C(2)); 2,6-2,l m, 4 P r  (H,-C(6)), H,-C(15); 1,85 d ( J  = l), 3Pr (CH,-C(4)); 
1,75-0.9 m, 16Pr (H,-C(7)) bis H,-C(14) ; 1,28 d (J = 7), 3 P r  ( CH,-C(2)); pprn (Hz). 

C,,H,,O, (264,41) Ber. C 77,22 H 10,67y0 Gef. C 77,12 H 10,60y0 

Ein weiterer Versuch mit 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en (5), jedoch rnit zwei Mol-Aqu. 
Dimethylcycloprope non 7, ergab nach ilufarbeitung wie oben beschrieben das gleiche Isomerenge- 
misch 2,3-Dimethy1-3-(cyclododec- I '-E-eny1)-Z-/E-acrylsaure-pyrrolidzd (13/14) in stark verbesserter 
Ausbeute (73%) bezogen auf Enamin 5. 

1.3. Mi2 Dz-n-~roihylcycEoprope~o~ (8) zu den Produkten 42,16,15 und 39. EineLosung von 1,06 g 
(7,68 mMol) Di-n-propylcyclopropenon(8) und 2,70 g (11,5 mMol) 1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en 
( 5 )  wurde in 50 ml frisch iiber Natrium destilliertem Toluol wahrend 48 Std. unter Stickstoff am 
Riickfluss erhitzt. Das erkaltete Gemisch wurde mit der gleichen Menge Ather versetzt und zuerst 
zweimal mit 5proz. Salzsaure, hierauf mit gesattigter Kochsalzlosung ausgeschiittelt (fur die 
Untersuchung der vereinigten Wasserphasen siehe unten). Durch Eindampfen der iiber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrockneten organischen Phase wurden 1,99 g eines Gemisches erhalten, das 
im Diinnschichtchromatogramm mit Essigester/Benzol 1 : 10 vier Komponenten anzeigte. Un- 
reagiertes Cyclododecanon (620 mg) liess sich im Hochvakuum auf dem Dampfbad entfernen. Die 
verbliebenen 1,37 g des oligen, gelbbraunen Gemisches wurden einer Saulenchromatographie auf 
Silicagel 0,05-0,2 (Merck) rnit allmahlich bis zu 5% ansteigendem Essigestergehalt in Benzol 
unterworfen. Eine erste Fraktion enthielt 223 mg eines Gemisches, das durch Erhitzen im Kugel- 
rohr im Hochvakuum von noch anhaftenden 100 mg Cyclododecanon befreit wurde. Weitere 
Reinigung des Riickstandes durch praparative Diinnschichtchromatographie und anschliessende 
Kugelrohrdestillation (130"/0,1 Torr) ergab 111 mg (5 %) 73,75-Di-n-propylbicycZo[70.3.0]-penta- 
deca-7Z-en-74-on (42) als farbloses 01. MS. : (M+) 304 (8), 275 (5), ( M + -  C,H,) (McLuffeerty-Frag- 
mentierung) 262 (loo), 233 (5), 219 (l), 205 (l), 191 (2), 177 (2), 163 (8), 151 (ll), 138 (22) usw., 
rn/e (%). IR. (Film) : 2930 s, 2860 m, konjug. C=O 1702 s, C=C 1640 m, 1470 m, 1445 m, 1360 w, 
cm-1. UV. (Hexan): Max. 232 (14000); nm ( 8 ) .  NMR. (CDCl,): S = 3,l-1,85 m, 6 P r  (H-C(l)), 
H,-C(ll), H-C(15), H,-C(19); 1,85-1,1 m, 24Pr (H,-C(2) bis H,-C(10), H,-C(16), H,-C(17), 
H,-C(20)); 0,95t (J  = 5,5), 3Pr  (H,-C(Zl)); 0,86t ( J  =6,5), 3Pr  (Ha-C(18)); pprn (Hz). 

C,,H,,O (304,52) Ber. C 82,82 H 11,92% Gef. C 82,19 H 11,66% 
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Eine zweite Frakt ion der Saulenchromatographie ergab nach dem Eindampfen und zweimali- 
ger Kristallisation &us athcr/Hexan 547 mg (19%) 2,3-Di-n-propyl-3-(cyclododec-I’-E-enyZ)-R- 
acrylsuure-pyrrolzdid (16), Smp. 86,4-87,4”. MS.:  ( M + )  373 ( loo) ,  343 (12). 303 (lo),  260 (9), 234 (43) 
usw.,nt/e (%). JR.(KI3r): 2930s, 2860m, C=O 1615s, 1470m, 1445w, 1415s, cnirl. UV. (Athanol): 
Max. 225 (6450); (Hexan): Sch. 219 (9300); nm ( F ) .  NMK. 100MHz (CDCl,): 6 = 5,20 t (J = 8 ) ,  
l P r ,  H-C(2’); 3,6-3,2 m konnte aus zwei iiberlagerten Tripletten ( J  7) gebildet sein, 4Pr  
(2  x H,-Ca); 2,5-1,75 m, 12Pr (2 x H,-CP, H,-C(4), H,-C(7), H,-C(3’), H,-C(lZ’)); 1,75-1,1 m, 
20Pr (H,-C(S), H,-C(8), H,-C(4’) bis H,-C(ll’)); 0,94 t und 0,92 t (,I = 7), 6Pr (H,-C(6), 
H,-C(9) ; ppm (Hz). 

C,,H,,KO (373,63) Bcr. C 80,36 H 11,57 N 3,757; G e f .  C 80,16 H 11,42 N 3,79y0 
Eine dritte Fraktion der Saulenchromatographie crgab nach dem Eindampfen und Reinigung 

durch praparative L)iinnschichtchromatographie 303 mg (11 %) des zu 16 isomeren 2,3-Di-n- 
propyyl-3-(cyclododec-E-enyl)-Z-acrylsaure-p~yrrolzdid (15) als farbloses 0 1 .  MS. : (M+) 373 (loo), 
344 (121, 330 (lo),  316 ( 5 ) ,  303 (12), 275 (9), 260 ( lo) ,  234 (34) usw., nzje (%). IR. (Film): 2955 m, 
2930 s, 2870 m, C - 0  1630 s ,  1465 m, 1415 s, cm-’. UV. (Hexan) : hfax. 199 (11400) ; nm ( E ) .  NMR. 
l00MHz (CDCl,) : 8 =z 5,44 t ( J  = 7,5), 1 P r  (H-C(2’)); 3,7-3,2 m konnte aus zwei iiberlagerten 
Tripletten rnit (.J m 7) gebildet scin, 4Pr (2x  H,-Ca); 2,5-l ,65 $12, 12Pr (2xH,--CP, H,-C(4), 
H,-C(7), H,-C(3’), H--C(lZ’)); 1,65-1,l m, 20Pr (H,-C(5), H,-C(8), H,-C(4’) bis H,-C(l1’)); 
0,93t ( J  = 7), 6Pr (H3--C(6), H,-C(9)); ppm (Hz).  

C,,H,,NO (373,63) Ber. C 80,36 H 11,57y0 Gef.  C 80,07 H 11,31y0 
Die bei der oben bcschriebenen Extraktion erhaltene vereinigte salzsaure Wasserphase wurde 

nach 3stdg. Stehen bei Raumtempcratur mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde iiber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Reinigung mittels praparativer Dunnschichtchro- 
matographie und a.nschliessende Kugelrohrdestillation (125”/0,1 Tori-) crgab 185 mg ( 8 % )  2 , d - D ~ -  
n-p~op~yt-~yclope?ztadeca-4-E-elz-7,3-dion (39) als farbloses 01. MS. : (M-1) 320 (60), 292 (12), 
(1V+-C3H6) (Mc T~afIerty-Frdgmentierung) 278 (as), 264 (19), 249 ( 8 ) ,  23.5 (7), 221 (8) US\V.,  

55 (loo), m / e  (%). IR .  (Film): 2960 m, 2930 s ,  2860 s, C - 0  1715 s, konjug. C - 0  1665 s ,  C-C 
1635 w, 1460 m, cni-’. UV. (Hexan) : Max. 234 (9600) ; nm ( E ) .  NMR. (CDC1,) : 6 = 6,72 t x t ( J  = 7 
und 1,5), 1Pr (H-C(5)); 4,32 t ( J  = 7),  1Pr (H-C(2)); 2,6-2,l m, 6Pr (H,-C(6), H,-C(15), 
H,-C(19)); 2,1-1,0 m, 22Pr (H,-C(7) bis H,--C(14), H,-C(16), H,-C(17), H,-C(20)); 0,90 t 
( J  = 6,5), 6 P r  (H,-C(18), H,-C(21)); ppm (Hz). 

C,,H,,O, (320,52) Ber. C 78,69 H 11,32% Gef. C 77,41 H 11,53% 
In  einem weiteren Versuch mit Ansatz und .kufarbeitung wie oben beschrieben, jedoch nach 

6stdg. Erhitzcn am Riickfluss in 50 ml p-Xylol anstclle von Toluol wurden die iolgenden Produkte 
in leicht verbesserten .4usbeuten erhaltcn: 221 mg (10%) 13,75-Di-n-propyl-bicyclo[l0.3.0]-~entu- 
deca-72-en-14-on (42), 752 mg (26%) 2,3-Di-n-propyl-3-(cyclododec-E-elzyl)-E-acry1saure-p~rro1zd~d 
(16) und 390 mg (14%) 2,3-Di-n-pro~y1-3-(cyclododec-E-en~~l)-Z-acrylsaure-p~rrol~did (15). 

1.4. Mit Diphenylcyclopropenon (9) zu den Produkten 17 and 40. In  Aniehnung an die von 
Ciabattonz & Berchtold fur andere Enamine b-schriebene Methode [l] [Z] wurden 1,80 g (7,65 mMo1) 
1-(N-Pyrro1idino)-cyclododec-E-en ( 5 )  und 1,58 g (7,65 mMol) Diphenylcycloprop-non (9) in 15 ml 
irisch iiber Natrium destilliertem Benzol unter Stickstoif wahrend 7 Std. am Riickfluss erhitzt. 
Das erkaltete Gemisch wurde mit der gleichen Menge a t h e r  versetzt und zuerst dreimal mit 5proz. 
Salzsaure, hierauf mit gesattigter Kochsalzlosung ausgcschiittelt (fur die Untersuchung der ver- 
einigten Wasserphasen siehe unten). Nach dem Trocknen der Atherphase mit wasserfreiem F a -  
triumsulfat und anschliessendem Eindampfen bliebsn 2,72 g eines zahfliissigen Gemisches zuriick, 
wzlches in Aceton/Hexan 3 : 7 gelost durch einen kurzen mit Alox gefullten Stutzen filtriert wurde. 
Das so von Polymeren befrcite Gemisch (1,89 g) wurde zweimal aus Petrolather 60-80” kristalli- 
siert, Ausbeute 1,23 g (36%) 2,3-Dzphenyl-3-(c~~clododer-l’-E-enyl)-E-acrylsiiure-pyrrolidid (17), 
Snip. 179-180.2”. MS.:  ( M + )  441 (loo), 398 (3), 371 ( 3 ) ,  328 (6), 302 (57), 215 (9), (C,H,C=CC,H,+) 
178 (6), 115 (16), (C5H,NO+) 98 ( lo) ,  mje (%).  IR. (KBr):  2900 s ,  2850 m, C - 0  1630 s ,  1595 w, 
1575 w, 1490 m, 1470 n%, 1450 m, 1410 s, 1250 w ,  877 w, 778 w, 760 m, 704 s, cm-l. UV. (Athanol) : 
Max. 284 (10300); Max. 229 (19750); nm (c).NMR. (CDC1,):d =7,11sund7,05s,  l 0 P r  (2 x H,--Ar); 
5,48 t ( J  = 7,7), 1 Pr (E-C(Z’)); 3,46 t ( J  = 7),  2 P r  (H,-Cc() ; 3.35-2.9 m, 2 P r  (H,-Ca); 2,s-1,6 m, 
8 Pr (2 x H,-CP, H,-C(3’), H,-C(12’)); 1,6-1,0m, 16Pr (H,--C(4’) bis H,-C(ll’)): ppm (Hz). 

C,,H,,NO (441.66) Ber. C 84,30 H 8,90 N 3,17% Gef. C 84,29 H 9,07 N 3,13% 
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Die bei tier Extraktion erhaltencn salzsnure Wasserphase (siehe oben) wurde nach 3stdg. Stc- 
hcn b-i Raumtemperatur mit Ather extrahiert. Die Atherphase wurde iibzr wasserfreiem Natrium- 
sulfat gctrocknet und eingedampft und der Ruckstand zweimal aus Ather/Hexan kristallisiert, 
Ausbzutc 171 mg (6%) 2,4-Diphenyl-cyclopentadeca-4-E-en-l, 3-dion. (40), Smp. 142-144“ ; nega- 
tivcr FeCl,-Test. MS.: (Mf) 388 (67), 360 (21), 275 (12), 247 ( 8 ) ,  221 (29) usw., 91 (loo), m/e (%). 
IR.  (CHC1,): 2930 s, 2860 m, C=O 1715 s, konjug. C=O 1680 s, 1615 w, 1595 w, 1495 nz, 1455 m, 
144.5 m, ctn-l. UV. (Athanol) : Sch. 263 (5750) : Sch. 219 (19250) ; Max. 209 (21 350) ; nm ( E ) .  NMR. 
(CDCI,): 6 = 7,5-6,8 s m mit starker Singlettspitze bei 7,27 und mehreren schwachen Einzcl- 
signalen zwischen 7,18 und 6,80, 11 Pr  ( 2  x H,-Ar und H-C(5). ein t ( J  = 7), 1 Pr  fur H-C(5) bei 
6,91 ppm ist nicht ausgeschlossun); 5,SS s, 1 Pr (H-C(2)) : 2,75-2,l m, 4 P r  (H,-C(6), H,-C(15)) ; 
2,1-0,9m, 16Pr (H,-C(7) bis H,-C(14)); ppm (Hz). 

C,,H,,O, (388,55) Ber. C 83,46 H 8,30% Gef. C 83,68 FI 8,56% 

2. Heduktion der substituierten 3-(Cyclododec-l‘-E-enyl)-acvylsaure-pyrroladide mit Lithium- 
aluminiumhydrid. 

2.1. Allgemeine Methode der Reduktion. Einc Mischung eines der substituierten 3-(Cyclododec- 
1’-E-eny1)-acrylsaure-pyrrolidide 12, 13/14, 16 oder 17 mit dcr 2- bis 7fachen molaren Menge Li- 
thiumaluminiumhydrid in frisch iibsr Natriumhydrid destilliertem Tetrahydrofuran wurde zwi- 
schen 4 und 12 Std. am Riickfluss erhitzt. Ffir die Reduktion des diphenylsubstituierten ((Amidess 
17 geniigte 24stdg. Stehen bei Raumtemperatur. Die Zerstorung des Rcduktionsmittels erfolgte 
init 5prOz. wassxiger Salzsaure (bei 21 mit Wasscr). Die wasserigcn Phasen wurden dreimal mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Die iiber wasserfreicin Magnesiumsulfat getrocknete organische Phase 
wurde eingedampft und aus wcnig Dimethoxyathan kristallisiert (bei 21 niit Methyljodid behan- 
delt). 

2.2. l-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec- I’-E-enyl)-prop-2-Z-en-methojodid (21). Aus 300 nig 
(0,99 mMol) 2-Methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-Z-acrylsaure-pyrrolidid (12) wurden gemass der 
unter 2.1 beschriebenen Methode nach Zersetzen mit Wasser, Rehandeln mit einem Uberschuss an 
Methyljodid in cincm verschlossenen Gefaiss wahrend 10 Min. bei 70“, und Umkristallisation aus 
Mcthylenchlorid/Dimcthoxyathan 332 mg (78%) l-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec-l’- 
B-cnyl)-prop-2-Z-en-inethojodid (21), Smp. 144-144,5” iso1ie.t. MS. : (Mf - C,Hl,NJ) 219 (40), 

mje (yo). IR. (CHCI,) : 3560-3100 w, 2930 s, 2860 in, 1470 m, 1450 m, cin-l. UV. (Athanol) : Max. 220 
(17700) ; nm (6). NMR. 100MHz (CDC1,) : d = 6.35 brs, 1 Pr (H-C(3)) ; 5,22 t ( J  = 7 4 ,  1 Pr (H- 
C(2’); 4,47s, 2 P r  (H2-C(l)): 4,3-3,9m, 2 P r ( 2 x H - C ~ ) ;  3,9-3,59~,2Pr(2xH-Co();  3,13s, 3 P r  
(CH,-N+); 2,6-1,9 nz, 8 P r  (2x H,-C@, H,-C(3’), H,-C(lZ’)): 2,07 d (J = 1,5), 3 P r  (CH,- 
C(2)); 1,7-1,1 m, 16Pr  (H,-C(4’) bisH2-C(ll’)); ppm (Hz). 

(M+-CBHl2NJ) 218 (30), 203 (2), 175 (3), 161 (5), 147 (la), 133 (17), 128 (58), 119 (48) USW., 42 (loo), 

C21H38NJ (431,45) Ber. C 58,46 H 8,88 N 3,25% Gef. C 58,21 H 8,60 h’ 3,40% 
2.3. l-(N-Py~rolidi?zo)-2-methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-prop-2-Z-en-hydrochlorid (22)’. Aus 

400 mg (1,32 mMol) 2-Mcthyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-Z-acrylsaure-pyrrolidid (12) wurdcn gemass 
der unter 2.1 beschrieb-nen Methode nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Dimethoxy- 
athan 302 mg (70%) 1-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-prop-2-Z-en-hydro- 
chlorid (22), Smp. 151-153” (Zers.) isoliert. MS.: (M+-  HC1) 289 (66), (Mf-HC1-CH,) 274 (lo),  
260 ( 3 ) ,  246 (14), 232 (3), 218 (21), 176 (17), 162 (21), 150 (14), 122 (41), 110 (38), 84 (100) usw., m/e 
(yo). IR. (CHCI,) : 3550-3100 w, 2930 s, 2860 m, (N+-H) 2770-2000 m, 1470 m, 1460 m, 1445 m, 
1345 w, cm-l. CV. (Athanol): Max. 230 (7250); nm (8). NMR. (CDC1,): S = 12,O-11,3 br s, 1Pr 
(H-N+) ; 6,10 br s, 1 Pr (H-C(3)) ; 5,12 t ( J  = 7,5), 1 Pr  (H-C(2’)) : 3,88 d ( ,I  = 5,s) bei Zugab- 
einer Spur Saure als Singlctt sichtbar, 2 Pr  (H,-C(1)) ; 4.0-3,4 m, 2 Pr (2 x H--Co() ; 3,2-2,6 
111, 2 Pr (2 x H-Ca) : 2,s--1,8 m, 8 Pr ( 2  x H,--CB, H2-C(3’), H,-C(12’)) ; 2,lO d ( J  = 1,6), 3 P r  
(CH,-C(2)) : 1,7-1,0nz, l h P r  (H,-C(4’) bis H,-C(ll’)); ppni (Hz). 

C,,H,,CIN Ber. C 73,69 H 11,13 Cl 10,87 N 4,30% 
(325,97) Gef. ,, 73,50 ,, 11,04 ,, 10,50 ,, 4,66Y0 

2.4. I - (N- Pyrrolidino) -2,3-dimethy1-3- (cyclododec- I ’-E-enyl) -prop-2-Z-en-hydroch€orid (23). Aus 
280 mg (0,88 mMol) des Isomerengemisches 2,3-Dimcthyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-E- und 
Z-acrylsaurc-pyrrolidid (13/14) wurden gemass der unter 2.1 beschriebenen Methodc lediglich 38 m g  
(0 , l l  mMol), (13%) l-(N-IJyrrolidino)-2,3-dimethpl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-prop-2-Z-en-hydro- 
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chlorid (23), Smp. 146-147”, isoliert. IR .  (CHC1,) : 3600-3100 w, 2930 s ,  2860 m, (N+-H) 2870- 
2000 s,  1470 m. 1450 m, cm-l. NMR. 100MHz (CDCl,) : 8 = 5,06 t ( J  = 8), 1 Pr, H-C(2’) ; 3,78 s 
wegen der Anwesenheit katalytischer Menge Saure als Singlett auftretend, 2 Pr (Hz-C(1)) ; 
3,6-3,0 m, 4 P r  ( 2  x H,-Ca) ; 2,3-1,8 WL, 8Pr (2 x H,-CB, H,-C(3’), H,-C(12’)) ; 2,OOs, 3Pr  (CH, 
C(2)); 1,80s, 3Pr (CH,-C(2)); 1,65-1,0 m, 16Pr  (H,-C(4’) bis H2-C(11’)); ppm (Hz). 

2.5. I-(N-Pyrrol%dino)-2,3-di-n-~ro~yl-3-(cyclododec-7‘-E-enyl)-prop-2-E-en-hydrochlo~zd (24). 
Aus 112 mg (0,30 mMol) 2,3-Di-n-propyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-E-acrylsaure-pyrrolidid (16) 
wurden gemass der unter 2.1 beschriebenen Methode und nach Umkristallisation aus Dimethoxy- 
athan 87 mg (73 yo) 1- (N-Pyrrolidino)-2,3-di-n-propyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl) -prop-2-E-en-hydro- 
chlorid (24), Smp. 155-156,2” (Zers.) isoliert. MS.:  (M+- HCI) 359 (36), (M+-  HCl, -C,H,) 330 (13), 
(M+-HCl-C,H,) 316 (26), (M+-HC1-C,H,N) 289 (34), (M+-HCl-C4H9N) 288 (26), 
259 (lo), 246 (lo), 192 (20), 164 ( lo) ,  147 ( 8 ) ,  133 (lo),  110 (15), 105 (17) usw., 41 (loo), m/e (%). 
I R .  (CHC1,) : 3530-3150 w, 2950 s, 2930 s, 2870 m, (N +--H) 2760-2000 s, 1470 m, 1455 m, 1445 m, 
1405 w, 1380 m, cni-l. UV. (Athanol): Max. 207 (8400); nm ( E ) .  NMR. (CDC1,): 8 = 12,2-11,3 b r s ,  
l P r ,  (H-N+); 5,08 i ( J  = 8), 1Pr (H-C(2’)); 3,85 d ( J  = 6,5), 2 P r  (H,-C(1)); 4,l-3,3 m, 2 P r  
(2xH-Ca);3,3-2,6m, 2Pr(2xH-Ca);  2,6-1,8m, 12Pr  (2xHz-C~,H,-C(4),H,-C(7),H,-C(3‘), 
Hz-C(12’)); 1,8-1,0 m, 20Pr (H,-C(5), H,-C(8), H,-C(4’) bis H,-C(l1’)); 1,Ol t ( J  = 7), 6 P r  
(H3-C(6), H,-C(9)); ppm (Hz). 

C,,H,,ClN Ber. C 75,81 H 11,71 C18,95 N 3,54y0 
(396,ll) Gef. ,, 75,65 ,, 11,68 ,, 8,83 ,, 3,54% 

2.6. 7-(N-Pyrrolidino) -2,3-diphenyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl) -prop-Z-Z-en-hydrochlorid (25).  Aus 
400 mg (0,90 mMol) 2,3-Diphenyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl) -E-acrylsaure-pyrrolidid (17) wurden 
gemass der unter 2.1 beschriebenen Methode und nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/ 
Dimethoxyathan 352 mg (84%) l-(N-Pyrrolidino)-2,3-diphenyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-prop- 
2-2-en-hydrochlorid (25), Smp. 210-211” (sintert bei 204”) isoliert. MS. : (M+-  HCl) 427 (5), 
(M+- HC1- C,H,N) 356 (5) usw., 84 (loo), m/e (%). IR. (CHCI,): 3560-3140 m., 2930 s, 2855 m, 
(Nf-H) 2770-ZOOOs, 1490 w, 1470m, 1445s, 1375 w, 1345 w, cm-l. UV. (Athanol): Sch. 257 (6750); 
Sch. 221 (17500); Max. 208 (22500); nm ( E ) .  NMR. (CDC1,): d = 12,l-11,3 b r s ,  1Pr (H-N+); 
7,7-7,l m, 10Pr  ( 2 x  H,-Ar); 5,275 ( J  = 8), 1Pr (H-C(2’)); 3,89d ( J  = 5), 2 P r  (H2-C(l)); 3,7- 
3,l  m, 2 P r  ( 2  x H-Ca; 3,O-2,3 in, 2Pr,  2 x H-Ca); 2,3-1,6 m, 8 P r  (2  x H,-C/I, Hz-C(3’), H,- 
C(12’)) ; 1,6-0,8 m, 16Pr (H,-C(4’) bis H,-C(ll’)) ; ppm (Hz). 

C,,H,,ClN Ber. C 80,22 H 9,11 C1 7,64 N 3,02y0 
(464,14) Gef. ,, 80,Ol ,, 8,86 ,, 7,36 ,, 3,20% 

3. 2, #-Dimethyl-cycZo~entadecan-7,3-dion (41). 121 nig (0,458 mMol) 2,4-Dimethyl-cyclopenta- 
deca-4-en-l,3-dion (38) wurden in 10 ml Hexan mit 80 mg 10proz. Palladium auf Aktivkohle unter 
Aufnahme von 1 , l  Mol-Aqu. Wasserstoff hydriert. Der Ruckstand aus der filtrierten Lasung ergab 
nach Kugelrohrdestillation (120”/0.2 Torr) 121 mg (99%) 2,4-Dimethyl-cyclopentadecan-l,3-dion 
(41) als schwach moschusartig riechendes farbloses 01. Ein Eisen(II1)-chlorid-Test ergab eine 
intensive Violettfarbung. Gemass NMR.-Spektrum liegt das Produkt zu ca. 80% in der Diketo- 
form 41a und zu ca.. 20% in der Enolform 41b vor, wahrend die Diketoform wiederum aus zwei 
Diastereomeren im Verhaltnis 11:5 besteht. MS.: (Mt) 266 (19), 248 (12), 233 (3), 220 (3), 209 (4), 
195 (3), 191 (3), 181 (5), 149 (4), 139 (7), 135 (9), 125 ( lo) ,  111 (18). 98 (19), 82 (29), 69 (33) usw., 
41 (loo), m/e (%). IR.  (Film): 2920 s, 2855 m, C=O 1725 m, C - 0  1695 s, 1645 m, 1610 w, 1465 ilz, 

1370 w, 995 m, 730 m, cm-I. UV. (Athanol): Max. 291 (7950); Max. 239 (2600); nm (6). NMR. 
100 MHz (CDCl,): 8 = 3,91 q ( J  = 7), 0.55 Pr (H-C(2) der cinen cliastereomeren Diketoform); 
3,87 q ( J  = 7), 0,25Pr (H-C(2) der andern diastereomeren Diketoform); 3,O-2,0 m, 3Pr  (H-C(4), 
H,-C(15)); 1,95 s, 0,6Pr (CH,-C(2), Enolform); 2,O-0,9 m, 20Pr (H,-C(5) bis H,-C(14)); 1,28 d 
( J  = 6,5), Intcgration nicht messbar, musste 2,4Pr betragen, CH,-C(2), beide Diketoformen; 
1,07d ( J  =7) ,  3 P r  (CH,-C(4)); ppm (Hz). 

In Anlehnung an die von Kirrmann & Wakselman [24] b-schriebene Methode wurdcn 60 mg 
(0,381 mMol) Kupferacetat in 0,5 ml Alkohol in der Warme teilwcise gelost, mit einer Losung von 
60 mg (0,225 mMol) 2,4-Dimethyl-cyclopentadecan-1, 3-dion (41) in 0,4 ml Alkohol versetzt und 
wahrend 3 Min. auf dem Dampfbacl erhitzt. Nach 24stdg. Stchen wurde der Niederschlag abfil- 
triert und zur Abtrennung von uberschiissigem Kupferacetat in heissem Benzol aufgeschlemmt 
und heiss abgenutscht. Beim Erkalten der Benzollosung kristallisierte der Kupferkomplex in Form 
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von griinen Nadeln. Umkristallisation aus Benzol ergab 11 nig (16%) h-upferchelat von 2,4-Ui- 
m~thyZ-cyclopentadecan-7,3-dion, Smp. 152-154' (Zers.). h u s  den zusammengenommcneii Benzol- 
Mutterlaugen wurde durch Kugzlrohrdestillation (120"/0,2 Torr) das unreagiertc Diketon 41 zu- 
ruckgewonnen. I R .  (CHC1,) : 3440-3100 w ,  2920 s, 2850 m, 1560 s, 1460 w, 1420 w, 1385 m, cm-l. UV. 
(Athanol) : Max. 312 (15600) ; Max. 234 (7800) ; nm ( E ) .  

C,4H,,Cu0, (594,38) Bcr. C 68,71 H 9,86% Gcf. C 69,32 H 10,30% 

4. Katalytische Hydrierung von 22 zu  7 - (N-  Pyrroliclino)-2-methyl-3-cyclododecyl-pro~a~z-hydro- 
chlorid (36). 280 mg (0,86 mMol) 1- (N-Pyrrolidino) -2-methyl-3- (cyclododec-1'-E-cny1)-prop-2-Z-cn- 
hydrochlorid (22), Smp. 151-153", wurden in 15 ml Athanol unter langsamer Aufnahme von 2,06 
Mol-Aqu. Wasserstoff bei Normaldruck hydriert. Als Katalysator diente 10% Palladium auf Aktiv- 
kohlc (220 mg). Nach becndeter Wasserstoffaufnahme (48 Std.) wurde dcr Katalysator durch 
Hiflo abgenutscht, das Losungsmittel eingedampft und der Riickstand aus I)imethoxyathan/ 
Petrolather kristallisiert, Ausbeute 215 mg (76%) l-(N-Pyrrolidino)-2-niethyl-3-cyclododccyl- 
propan-hydrochlorid (36), Smp. 171-173". Durch Sublimation bei 15Oo/0,02 Torr liess sich das Pro- 
dukt weiter reinigen, Smp. 1755176". Die Eigenschaftcn stimmen rnit denjenigen des unter 7. be- 
schriebenen Produktes iiberein: MS. :  ( M + -  HC1) 293 (E), 124 (4), 110 (7), 96 (5). 84 (loo), m/e (%). 
IR. (CHCI,) : 3540-3100 m, 2930 s, 2860 m, (N+-H) 2770-2000 m, 1470 m, 1445 m, 1405 w ,  1345 v, 
cm-? NMR. (CDC1,) : 8 = 11,6-10,9 br s, 1 Pr  (H-Nf) ; 4,2-3,4 m, 2 P r  (2 x H-Ca) ; 3,4-2,6 m, 2 P r  
(2x H-Ca; 3,00d ( J  =7),2Pr,H,-C(l));2,6-1,7?.rz,6Pr(2xH,-C~,H--C(2),H-C(1'));1,7-1,0nz, 
24Pr ((H,-C(3), H,-C(2') bis H2-C(12')); 1,20d ( J  = 6,5), 3 P r  (CH,-C(2)); ppm (Hz). 

C,,H,,ClN (330,OO) Rer. Cl 10,74 N 4,25% Gef. C1 10,68 N 4,13% 

5 .  Alternaiivsynthese von 34, eines Stereomeven von 12. 
5.1. 2-Isopropaxymethylen-cyclododecanolz (28). 52,l  g (0,25 Mol) des aus Cyclododecanon (26) 

durch Claisenkondensation [16] [17] hergestellten 2-Hydroxymethylen-cyclododecanon (27) [15] 
(64Oj,, sintert bei 44" und ist bei 54" geschmolzen). MS.:  (*I+) 210 (50),  192 (14), 182 (18) usw., mje 
(%). IR.  (CHCI,): 2940 s, 2870 m, 1620 s, 1590 5, 1470 m, 1450 m, cm-'. UV. (Athanol): Max. 259 
(10300); nm ( E ) .  NMR. (CDCI,): 8 = 15,12brs, 1Pr (OH); 8,44 br s, 1 P r  (CHO); 2,6-2,l m, 4 P r  
(H,-C(3), H,-C(12)); 2,0-l,lm, 16Pr (H,--C(4) his H,-C(l1)); ppm. 

C,,H2,0, (210,32) Ber. C 74,24 H 10,5474 Gef. C 74,30 H 10,38% 

wurden gemass den Vorschriften von Johnson & Posvic [18] und Nickel [19] zur Darstellung von 
Isopropoxymethylencyclohexanon rnit 16 g frisch gcgliihtem Kaliumcarbonat in 165 ml iiber 
Kaliumcarbonat getrocknetcm Aceton unter Stickstoff rnit 46,7 g (0,275 Mol) Isopropyljodid wah- 
rend 40 Std. bei Raumtcmperatur gcriihrt und danach 24 Std. am Kiickfluss crhitzt. Das am Rota- 
tionsverdampfer vom Accton bzfreite Gemisch wurde in Ather aufgcnommen und nacheinandcr 
mit 5pr02. wasseriger Natronlauge, Wasser und gesattigttr Kochsalzlbsung gewaschen. Die iiber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete und anschliessend eingedampfte organische Phase crgab 
nach zweimaliger Kristailisation aus AtherlHexan 51,l g (81 %) Z-Isopropoxymethylcn-cyclododc- 
canon (28), Smp. 74-73,2". MS.: (M+) 252 (32), 208 (21), 192 (35) usw., 43 ( loo) ,  m j e  (%). IR. 
(CHCI,) : 2930 s, 2860 m, konjug. C = O  1625 s, 1470 m, 1445 m, 1390 m, 1375 m, 1345 m, cm-'. UV. 
(Athanol): Max. 261 (16750); nm ( 6 ) .  NMR. (CDCI,): 8 = 7,36 s, 1 P r  (H-C(13)): 4,22 Hcptctt  
( J  = 6), 1 P r  (11-C(l4)): 2,7-2,2 m, 4 P r  (H,-C(3), H,-C(12)); 1,9-1,1 m, 16Pr  (H,-C(4) bis 
H,-C(ll)); 1.32d ( J  = 6),  6Pr (2x CI3,-C(14)); ppm (Hz). 

C,,H,80, (252,40) Rcr. C 76,14 H 11,18% Gef. C 76,13 H 10,97% 

5.2. 1 -CycZododec-E-evz-carboxaZdeh~fd (29). Zu 50,5 g (199 mMol) 2-Isopropoxymethylen-cyclo- 
dodecanon (28) in 150 ml frisch iiber Natrium destilliertem Ather tropfte man unter Eiskiihlung in 
.4binderung zu dcr von Nickel 1191 beschriebenen Methode iiur 3,s g (100 mMol) Lithiumalumi- 
niumhydrid in 50 ;nl Ather anstelle dcr doppelten Mengc. Nach 1/2stdg. Ruhrcn bei Raumtcmpcra- 
tur  wurde das Gemisch eisgekiihlt und rnit 170 ml 5proz. wasserigcr Salzsaure versetzt. Man 
trcnntc nun die Phasen und schuttelte die wassxige Phase cochmals rnit Ather aus. Dic vereinigten 
Xtherphasen wurden init Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und ein- 
gcdampft. Durch Kiihlcn bzi - 10" kristallisierten aus dem oligen Gemisch 3,8 g 2-Methylen-cyclo- 
dodecanol (30), dic abgenutscht und mit gekiihltem Hexan gewaschen wurden (fur die Aufarbeitung 
der oligen Muttcrlauge siehc unten). Zweimalige Umkristallisation des Filtrates aus AtherjHexan 
crgab 3,2 g (8%) farbloscs 30, Smp. 91-91,s". MS.: (M+)  196 (15) usw., 41 (loo),  m/e (7; ) .  IR. 
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(CHCI,): OH 3600 m, OH 3550-3250 m, 2930 s, 2860 nz, 1645 UJ, 1470 m, 1445 m, NMII. 
(CDCI,): 6 = 5,07Brs, 1 P r  (H--C(13));4,93t(J =1,5),11+ (H--C(13));4,3-4,0m, 1 P r  (H-C(1)); 
2,3-1,7m, 3Pr  (HO, H,--C(3)); 1,9-1.lnz, 18I’r (H,-C(4) bisH2-C(12));ppni (Hz).  

C,,H,,O (196,34) Ber. C 7933 H 12,320//, Gef. C 79,69 H 12,36% 
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Dcr dlige Ruckstand ticr Mutterlauge wurde i n  Iicxan aufgcnommcn und auf - 20’ gckiihlt. 
I)er so ausgefallenc Kristallbrci wurde abgenutscht und ziveinial aus Hexan Icristallisiert, Ausbcutc 
25,s g (66%) I-Cyc:lododec-E-euz-carbowaZdehyd (29), Snip. 30,5-32’. MS. : (M+j 194 (38), 163 ( lo) ,  
137 (12), 123 (21), 109 (23), 95 (42), 81 (44), 67 (46), 55 (69), 41 (100), m/e (74). IK. (CHCI,): 2930 s, 
2855 m, konjug. C -0 1680 s, C=-C 1635 m, 1470 WL, 1445 nz, 1375 w, em-l. UV. (Athand) : Max. 
230 (13600); nm ( E ) .  NMR. (CDCl,): S = 9,24s,lPr((CIIO));6,48t(J =7,8), lPr(H-C(2));2,32f 
( J  = 7), 4Pr  (F1,-C(3), H,--C(12)); 1,85-1,0m, 16Pr (I-L-C(4) bisH,-C[ll)); ppm (Hz). 

C1,H,,O (194,32) Ber. C 80,36 H 11,4176 Gef. C 80,11 11 11,38:7/, 

Semicarbazon. Smp. 192-194”. 

C,,H,,N,O (251,38) Ucr. C 66,89 H 10,020/;, Gef. C 66,62 H 10,31% 

5.3. 2-~~ethyl-3-(cyclododec-I’-B-enyl)-E-acrylsAzire-uthylestev (31). Eine Losung von 1,94 g 
(10 mMol) l-Cyclododec-E-cn-car~~o~aldeh~~~ (29) untl5,43 g (15 mMol) (a-Carbathoxyathylidenj- 
triphenyl-phosphoran [23] in 30 ml Toluol wurde uriter Stickstoff wahrend 12 Std. a m  Ruckfluss 
erhitzt. Hierauf wurde am Takuum votn Losungsniittel beireit, mit 50 nil Ather/Hcxan 1 : I  aufge- 
rulirt und dcr aus Triphenylphosphinoxid und uberschussigem Wzttig-Rcagcns bestchende Nieder- 
schlag abgenutscht. Zur Xbtrennung des nicht vollstandig umgesetzten Xldchydes 29 dampfte man 
die Mutterlauge ein, nahm in 10 ml Alkohol aui uncl setztc 1 g Scrnicarbazid-hydrochlorid sowie 
1,5 g Natriumacetat. zu. Nach kurzcni Erwarmen auf dern Dampfbad kristallisiertcn 454 mg (180,Lj 
eincs Semicarbazons, dessen Snip. nach Urnkristallisation aus Athanol/\Vasser (192-194”) niit deni 
unter 5.2 gefundcnen Wert ubcreinstimmte. Zur Entfernung des uberschussigen Semicarbazid- 
hydrochlorids wurde erncut eingedampft und mit AtherlHcxan 1 : 1 uber eine kurze Silicagel- 
Kolonne filtriert. N-ach dem Einengen des Filtrates erhielt man 2,03 g (73%) 2-Methyl-3-(cyclo- 
dodec-1’-E-eny1)-E-acrylsaure-athylestcr (31) als farbloses 01, nach Dunnschichtchromatogramm 
90XI5y0 rcin. MS.: (M+) 278 (loo), (jU+-C,Hsj 249 (8), (Mb-C2HsO) 233 (19), 221 (8), ( M + -  
COC)C,H,) 205 (30 )  usw., m / e  (z). IR. (I~i l rnj :  2970 m, 2930 s ,  2855 m, konjug. COOR 1710 s, 
C = C  1630 m, 1470 nz, 1445 wz, 1390 m, 1370 m, 1345 m, 1300 zu, 1255 s, 1230 m, 1175 w, 1115 s,  
1100 w, 1035 m, 750 v z ,  em-’. UV. (Hexan) : Max. 259 (9850) ; Sck .  208 (5000) : nni (c ) .  NMR. 
(CUC13):6=7,13bvs, 1 P r  ( H L C ( 3 ) ) ;  5,50t  ( ,1=7,7),1Pr(H-C(2’));4,22q ( J = 7 ) , 2 P r  (0-LCFI,); 
2,5-1,8 nz, 4Pr  ( H 4 ( 3 ’ ) ,  H,-C(12’)) ; 2,01 d ( ,J  = 1,5), 3Pr  ((Ck13-C(2)j; 1,8-1,0 m, 16Pr (H,- 
C(4’) bisH,-C(ll’)); 1,32t ( J  = 7) ,  3Pr (0-C--CII,); ppin (Hz). 

5.4.Z-1l~ethyZ-3-~cyclo~odec-l’-E-e~zyZ)-E-ucryl~aure (32). 728 ing (2,61 mMo1) 2-Methyl-3-(cyclo- 
dodcc-1‘-E-enylj-E-acrylsYure-atliyIcster (31) wurdcn in einer Losung von 0,8 g Natrium in 25 ml 
Alkohol und 2,5 ml Wasscr wahrend 3 Std. am Ruckfluss vcrseiit. Das init 80 in1 Wasser verdunnte 
Gemisch wurde am Vakuuni vom Alkohol befreit, zivcinial mit kther gewaschen, angcsaucrt und 
zwcimal mit Ather ausgeschuttelt. Die getrocknete und cingcdampftc Atherphase enthielt 488 nig 
(7574 j aus Pctrolather kristallisierendc 2-Methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-E-acrylsaurc (32), Smp. 
94-95”. MS.: (M+)  250 (461, (!1Z+-COOH) 205 (16), 179 (6), 169 (18), 151 ( 8 ) ,  137 (12), 126 (28), 
125 (20) usw., 41 (loo), m/e (%). 1R. (CHC1,) : COOH 3350-2450 112, 2920 s,  2850 m, konjug. COOH 
1675 s, C:C 1620 wz, 1465 m, 1445 m, 1410 wz, 1340 w, cin-l. UV. (Ilexan): Max. 268 (lZC00); 
Sch. 212 (4850); nin ( E ) .  NMR. (CDCI,) : 8 =- 10,3-9,4 br s, 1 Pr  (COOH) ; 7,25 br s ,  1 Pr (H-C(3)) ; 
5,56 t (,I = 8,1), 1 P r  (H-C,(Z’)); 2,55-1,75 m, 4 P r  (H2--C(3’j, H,-C(lZ’)j; 2,03 d (,I: 1,2j, 3 P r  
(CH,-C(2)); 1,72-1,1 m, 16Pr (H,--C(4’) bis H,--C(ll’)j; ppm (Hz). 

C16Hz60, (250,39) Ber. C 76,75 H 10,47% Gcf. C 76,31 H 10,480,/, 

5.5. 2-Methy l4  (cq~clododec-l‘-E-e~yl)-E-ac~ylsaur~-pyrrol~dad (34). 450 mg (1,80 mMol) &Methyl- 
3-(cycloclodec-l’-E-enyl)-E-aerylsai1re (32) wurden in ca. 2 ml OxaIylchlorid aufgenommen, worauf 
sogleich nntcr leichter Gelbfarbung CO- und C0,-Blasen auftraten. Nach beendigter Gasentwick- 
lung wurdc das ubci-schussige Oxalylchloritl am Hochvakuum abdestilliert. D+s so als gelblichcs 
Pulver erhaltenc 2-Met~~yZ-3-(cycZododec-l’-E-~uivZ)-E-acryZsu~ire-chZor~~ (33) [NMR. (C,DCI,) : h = 
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7,51 hr 5 ,  1l’r (H -C(3)); 5,64 t (,I = 8),  1 P r  (H-C(2’)); 2,5-1,8 wz, 4 P r  (H,-C(3’), H,-C(lZ’)); 
2,05 d ( J  = 1,5), 3Pr (CH,-C(2)); 1,7-1,1 m, 16Pr  (H,--C(4’) bis H,-C(ll’)); ppm (Hz)] wurdein 
5 ml Benzol aufgenommen und langsani unter Eiskiihlung mit iiberschussigcm Pyrrolidin (1.5 g) in 
.5 nil Benzol versetzt. Nach zweistiindigem Stchcn bzi Rauintemperatur versetzte man mit 30 ml 
Ather und extrahierte zuerst zweimal mit 1~ Natronlauge und hierauf mit gesattigter Kochsalz- 
losung. Die Atherphase, iiber Magnesiumsulfat gctrocknet, cnthielt 522 mg (96%) diinnschicht- 
chroniatographisch reincs 2-Methyl-3-(cyclodo~ec-l’-E-enyl)-E-acrylsaure-pyrrolidid (34) als 
farbloses 01. hlS. :  ( M + )  303 (45), 260 ( 6 ) ,  233 (G) ,  190 (lo),  164 (18), 127 (17), 91 (28), 70 (37), 55 (51), 
41 ( loo) ,  na/e (9.6) .  I K .  (Film): 2920 5 ,  2850 m, C - 0  1615 s, 1465 m, 1440 s, 1415 s, 1375 m, 1340 m, 
1250 w ,  1225 w, 1195 zv, 1115 zv, 1035 w, 915 w, 725 m, cin-1. UV. (Hexan) : hlax. 236 (9050); nm ( 6 ) .  

NMR. (CLX1,): 8 = 6,01 hr s, 1Pr (H-C(3)); 5,39 t ( J  = 7,5), 11% (H-C(2’)); 3,6-3,3 m, 4 P r  
(ax H,-Ca);2,5-1,75m,8Pr(2xH,-C~,H,-C(3’),H,-C(12’)); 1,96d (J=:1,5), 3Pr  (CH,-C(2)); 
1,75-1,1 wz, 16Pr  (H,--C(4’) his H,-C(ll’)); ppm (Hz). 

6. 1 - (Iv- Pyvrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec-I‘-E-enyZ) -prop-2-E-en-h~1drochlorid (35). 
423 mg (1,37 mhlol) 2~Nlethyl-3-(cyclododec-1’-E-enyl)-E-acrylsaure-pyrrolidid (34) und 150 mg 

(3,95 mMol) Lithiumaluminiumhydrid murden wahrend 3 Std. in 20 ml frisch iibcr Natrium de- 
stillicrtem Tetrahydrofuran am Riiclcfluss erhitzt. Nach dcm Erkalten setzte man tropfenweise 
40 ml Sproz. Salzsaure zu und b2frcite am Vakuum vom Tetrahydrofuran. Die wasserige Phase 
wurde drcimal mit je ca. 20 ml Chloroform cxtrahiert, die Chloroformphasc uber Magnesiumsulfat 
getrocknct, eingedampft und der Ruckstand in Dimethoxyathan aufgcnommen. Sogleich kristalli- 
sierte l-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-prop-2-E-en-hydrochlorid (35), das 
nach Uniltristallisation aus Methyl~nchlorid/Dimethoxyathan in einer Menge von 356 mg (78%), 
Smp. 192-194”, erhalten wurde. IR. (CHC1,) : 3550-3100 w, 2925 s, 2850 m, N+-H 2760-2000 m, 
1465 m, 1455 m, 1445 m, 1410 w, 1370 w ,  1345 w, cin-l. UV. (Athanol): Max. 232 (9350); nm (c). 
NMR. (CUCI,): B = 6,07 br s, 1Pr (H--C(3)); 5,33 t ( J  = 7,5), 1Pr (H-C(2’)); 4,O-3,4 m, 2Pr  
( 2  x H-Ccr) ; 3,72 br s aufgruncl der Anwesenheit katalytischer Menge Saure als Singlett auftretcnd, 
2Pr  (H,-C(l)); 3,4-2,8 m, 2 P r  (ZxH-Cm); 2,s-1,8 m, 8 P r  (2xH,-Cp, H,-C(3’), H,-C(lZ’)); 
2 ,12d  (J = 1,5), 3 P r  (CH,-C(2)); 1,7-1,0m, 16Pr  (Hi-C(4’) bisH,-C(ll’)); ppm (Hz). 

C,,H,,ClN (325,97) Ber. C 73,G9 H 11,13y0 Gef. C 73,54 H 11,15y0 
7. h’atalytische Hydvierung uon 35 z u  1 - ( A -  P~vrrolidino)-2-methyl-3-cyclododecyl-propan-l~ydro- 

chlorid (36). 
330 mg (1,Ol mMol) l-(N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-(cyclododec-l’-E-enyl)-prop-2-E-en-hydro- 

chlorid (35) wurclen in 15 in1 Athanol unter langsamer (40 Std.) hufnahme von 1,91 Mol-Aqu. Was- 
sxstoff niit 250 mg 10% Palladium auf A!.btivkohle b 5  Normaldruck hydriert. Dcr Katalysator 
ivurde durch Hiflo abgenutscht, das Losungsmittcl eingedampft und der Ruckstand a m  Dimetho- 
xy#than/Pctrol%ther kristallisiert, Ausbcute 276 mg (82”h) 1- (N-Pyrrolidino)-2-methyl-3-cyclo- 
dodccylpropan-hydroclilorid (36), Smp. 171-173”, nach Sublimation bei 150°/0,02 Torr, Smp. 
175-176”. 1115.: ( M + )  293 ( lo) ,  124 (3), 110 (4), 96 (4), 84 (loo), m/e (74). I R .  (CHCI,): 3540-3100w, 
2930 s, 2860 m, N-+-H 2770-2000 m, 1470 nz, 1445 nz, 1405 w, 1345 w, cm-I. NMR. (CDC1,) : 8 = 
11,6-10,8 hr s, 1 Pr  (H-N+) ; 4,2-3,4 I??, 2Pr  ( 2  x H-Ca) ; 3,4-2,6 m, 2Pr  (2 x H-Ccr) ; 3,OO d ( J  = 7), 
21’r (H,-C(l)); 2,6--1,7 wz, 6 P r  ( 2 x  1I,-Cp, H-C(2), H-C(1’)); 1,7-1,0 m, 24Pr (H,-C(3), 
H,-C(2‘) bis H2-C(12’)); 1,2Ud ( J  = 6,5), 3Pr  (CH,-C(2)); ppm (Hz). 

C2,H,,C1N Ber. C 72,79 H 12,22 C1 10,74 N 4,240/6 
(330,OO) Gcf. ,, 73,42 ,, 12,16 ,, 11,02 ,, 4,1774 

8 .  Dascipola~e Pvimuvaddukt  I) 

8.1. Hevstellu$zg v o ~ z  51. Zu cincr Losung von 1,75 g (8,50 mMol) Diphenylcyclopropenon (9) in 
170 ml trockneni Xther wurde untcr Riihrcn bei ca. 5,’ eine Losung von 2,0 g (8,5l mMol) 1-(N-Pyr- 
ro1itlino)-cyclododcc-E-cn (5) in 20 in1 trocknem Ather gctropft. Nach ca. 1 Std. waren winzige Kri- 
stalk ausgefallcii. Durch Einengen des LGsungsniittels auf ungcfahr 50 ml im Hochvakuum unter 
starkeni 1iiihlc.i konnte weiteres Addukt ausgefallt werdcn, das unter Stickstoff abgenutscht 
und zwcimal rr i i t  -4tlicr gcwaschen wurde. Uas Produkt, fur das wir clic Acylidstruktur 51 in Re- 
tracht ziehen, wurde als fast farblosas Pulver vom Smp. 134,5-135,5” (Zers.) in 315 mg (6%) Aus- 
beute gzwonncn und lionntr wochenlang im Iiiihlschrank ohne Veranderung aufbcwahrt wcrden. 
IR. (CHCI,) : 2920 5 ,  2850 m, 1705 s, 1600 m, 1490 m, 1470 m, 1445 nz, cm- *. UV. (Athanol) : Max. 

17 
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296 (13450) ; Sch. 217 (13 700) ; Max. 207 (18 700) ; nm ( E ) .  NMR. 100 MHz (CDCl,) : 6 = 7 , 5 4 7  m, 
lOPr (2 x H,-Ar): 4,2-3,l m. 4 P r  (2 x H,-Ca), 2,9-1,9 m, 71'r (Zx H,-CB, H-C(2), H,-C(12)); 
1,9-O,9mn, 18Pr  (H,--C(3) bis H,-C(ll)); ppm. 

C,,H,,NO (441,66) Rer. C 84,30 H 8,900/, Gef. C. 81,50 H 8,91% 
8.2. Urnlugerung de5 ((polaren Primiirudduktss 1) 51 ZM 17. 210 mg (0,47 mMol) des ((polaren Pri- 

maradduktess 51 murdcn unter Stickstoff wahrcnd 2 Std. in 10 ml trockencm Benzol am Riickfluss 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde hicrauf dunnschichtchromatographisch gereinigt. Aus Pe- 
trolather kristallisierten 157 mg (76%) 2,3-~~ipheizyl-3-(cyclododec-l'-E-enyl)-E-acrylsaure-pyrroli- 
did (17), Smp. 179-180". D x  Misch-Smp. mit clein untcr 1.4 beschriebznen ((Amid)) 17 zeigte den- 
s-lben \trert. Die 1R.-Spcktren dieser beiden Praparate sind dcckungsgleich. IR. : (KBr) 2900 5 ,  

2850 nz, C - 0  1630 s, 1595 w, 1575 w, 1490 nz, 1470 m, 1450 nz, 1410 s, 1250 w, 877 w, 778 w, 760 m, 
704s, cm-I. 

9. Methacrylsuure-Pyrrolzd~d (18). 2,84 g (40,O mMol) l'yrrolidin in 10 ml troclrenem Benzol wur- 
dcn uuter Eiskuhlung zu 2,09 g (20,O mMol) Methacrylsaurcchlorid getropft und eine halbe Std. 
geruhrt. IIierauf versctzte man mit 30 ml Wasser und schuttelte mit 50 in1 Ather aus. Die Ather- 
phase wurde getrocknct und eine Kugelrohrdestillation (8S0/0,1 Torr) ergab 1,37 g (49%) Metacryl- 
saure-pyrrolidid (18) als farbloses 01. MS.: (Mf) 139 (76), 124 (9), 111 ( 8 ) ,  110 ( S ) ,  98 (13), 84 (26), 
69 (66) usw., 41 (loo),  mje (%).  I R .  (Film): 2960 s, 2870 s, C = O  1610 s, 1450 s, 1430 5 ,  1370 m, 
1340 ?n, 1250 w, 1220 ?n, 1185 m, 910 5 ,  cm-l. UV. (Hexan) : Sch. 223 (2750) : Max. 200 (6300) ; nm ( E ) .  

NMR. (ClXl,):6 = 5 , 2 7 d x q ( J = 1 , 5  uncl l ,S ) , lP r (H-C(3) ) ;  5 , 1 7 d x q  ( J = 1 , 5  und 1,5), 1 P r  
(H--C(3)); 3,52 t ( J  = 71, 4 P r  (ZxH,-Cc(); 2,1-1,8 nz, 41'1- (2xH,-Cj?); 1,97 t ( J  = 1,5), 3 P r  
(CH,-C(2)); ppm (Hz). 

10. TigZinsiiuve-pyrrolidid (19). 3,28 g (46,O mMol) Pyrrolidin in l 0 m l  trockenem Benzol wurden 
unter Eiskuhlung zu 3,20 g (27,O mMol) Tiglinsaurechlorid getropft und l/, Std. geruhrt. Hierauf 
versetzte man niit 30 ml Wasser und schutteltc mit 50 ml Ather aus. Die ktlierphase wurde gc- 
trocknet und eine I<ugclrohrdestillation (9O0/0,l Torr) dcs liuckstanclcs ergab 2,65 g (64%) 
Tiglinsaurc-pprrolidid (19) als farbloses 01. MS.:  153 (50), 138 (SS), 82 (85), 55 (loo), m/e (%). I R .  
(CHCl,). 35153200 w, 2980 s, 2880 m, C - 0  1600 s, 1449 s, 1380 za, 1345 w, cni-I. UV. (Hexan) : 
Sch. 240 (1990); Max. 205 (8500); nm ( E ) .  NMR. (CL)Cl,): 8 = 5,78 q x  q ( J  = 6,5 und  1,5), 1Pr 
(H-C(3)): 3,49t(J = 7 ) , 4 P r  (Zx H,-Cc(); 2,1-1,7m,4Pr (2 x H,-CB); 1,83d(,J = 1,5) ,3Pr  (CH,- 
C(2)) ; 1,73 d ( J  = 6,5), 3 P r  (CH3-C(3)) ; ppm (Hz). 

11. I-(N-PyrroZidino)-2,3-diphenyZ-prop-2-E-eiz-hydrochZorid (37). 500 mg (1,80 mMol) des in sei- 
nen Eigenschaftcn bereits beschrieb-nen cc-~henyl-E-zimtsaure-pyrrolidides (20) [4] (von uns aus 
a-Phcnyl-E-ziintsaurc mit Oxalylchlorid und Pyrrolidin hergestellt) wurden in 10 ml frisch uber 
Natriunihydrid destilliertcm Tetrahydrofuran mil 100 mg (2,6 mMol) Lithiumaluminiumhydrid 
am Riickfluss erhitzt. Nach I/, Std. wurden 40 ml 5prOZ. wssserige Salzsaure zugegeben und am 
Vakuum vom Tetrahydrofuran bzfrcit. Nach ciner ersten Extraktion mit Ather (verworfen) 
schiittclte man zweimal mit Chloroform aus. Die organische Phase wurde ubzr Magnesiumsulfat 
gctrocknet und cingeclampft. Aus  Dimethoxyathan/Pctrolather kristallisierten 146 mg (27 yo) farb- 
loszs l-(Y-Pyrrolidino)-Z, 3-diphe:iyl-prop-2-E-en-hydrochlorid (37), Smp. 149,s-152,S". MS. : M +  - 
HC1) 263 (13), 191 (4), 178 (4), 115 (6), 91 (S), 84 (loo), mje  (yo).  IR.  (CHC1,) : 3540-3110 m, 2940 5 ,  

N+-H 2760-2000 s, 1600 w, 1490 m, 1440 m, cm-l. UV. (Athanol) : Max. 265 (7550) ; Sch. 217 
(14100); Max. 208 (15750); nm ( E ) .  NMR. 100NHz (CDCI,): d =7,28s,  5Pr (H5-Ar); 7,20s, 1 P r  
(H-C(3)); 7,07d (.I := Z) ,  5 P r  ( f l -Ar) ;  4,185, 2I'r (Hz-C(l)); 3,9-3,4m, 2 P r  (2xH-Ca): 3,l- 
2,5m, ZPr(2xH-Cor): 2 ,3-1 ,7m,4Pr(2x  H,-CB):ppm (Hz). 

C,,,H,,ClN Ber. C 76,11 H 7,40 C1 11,22 N 4.67% 
(299,85) Gef. ,, 76,16 ,, 7,41 ,, 11,73 ,, 4,58% 
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