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a t  the excitation wavelength (340 nm) wcre used. Spectral area integrations were corrected for 
the small variations in extinction. As a reference for QP (tot) of 2-7 served the known value of 
benzophenonc (DP = 0.59) [15]. The reproducibility of the nieasurcments was better than & 10%. 
QP (tot)  of 1 is known from the literature 121. 
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276. Zur Reaktionsweise von Enaminen mit Cyclopropenonen Vl).  
Einsatz von /3-Carbonyl -enaminen 

von Vanda Bilinski und Andri! S. Dreiding 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, Kamistrassc 76, CH-8001 Zurich 

(9. IX.  1974) 

Saimmary. Diphenylcyclopropenone (10) was heated with five different P-carbonyl-enamincs, 
namely 4-pyrrolidino-pent-3 E-en-2-one (12), 4-dimethylamino-pent-3E-en-2-one (13), 4-dimcthyl- 
amino-but-E-en-2-one (14), 3-dimethylamino-1-phenyl-prop-E-en-1-one (15) and ethyl 3-pyr- 
rolidino-isocrotonate (16). The resulting reactions were more sluggish than those of 10 with or- 
dinary enamines. The main rcaction (between 10 and 69% yield) was in all cascs a 'C, N-insertion'. 
The major products were : from 12: an inseparable mixture of 4-methy1-6-0~0-2,3-diphenyl- 
hcpta-ZE,4E-dienoic acid pyrrolidide (17) and its  22,4E-stereomer (18) ; from 13: 4-methyl- 
6-0~0-2,3-diphenyl-hepta-2E, 4E-dienoic acid dimethylamide (19) and its 22,4E-stereomer (20) ; 
from 14: 6-0~0-2,3-diphenyl-hepta-2E, 4E-dienoic acid dimethylamide (21) ; from 15: 6-0x0- 
2,3 ,  h-triphenyl-hexa-ZE, 4E-dienoic acid dimcthylamide (22) ; and from 16 : 5-ethoxycarbonyl-4- 
methyl-2,3-diphenyl-penta-2E, 4E-dienoic acid pyrrolidide (23) and its 22,4E-stcreomer (24). The 
constitutions of 17 t o  24 were derived mainly from spectral properties. 

For these products the E-configuration a t  the 4,5-doublc bond was assigned on the as- 
sumption that  the insertion of the side-chain (cyclopropenone carbons) between the enamine 
carbon and nitrogen atoms occurred with retention of configuration, as had been concluded 
earlier. This was confirmed in the cascs of 21 and 22 by the trans-coupling between H-C(4) and 
H-C(5) in the lH-NMR. spectrum, the educts (14 and 15) having the E-configuration. The 
configurational difference between the sterconicric products 17/18, 19/20 and 23/24 was, therefore 

l) Aus der geplanten Dissertation von Vanda Bilinski, Universitat Zurich. 
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attributed to thc 2,3-double bond. This was confirmed by aqucous acid treatment in the case 
of the pair 19/20 : The 2E-configuration for 19 followed from its conversion to  4-acetonyl-4-methyl- 
2,3-diphenyl-isocrotonolactonc (25) and the 22-configuration of 20 by  its conversion first t o  
a mixture ol two diastereomcrs of (presumably) 1-acetyl-4-dimethylaminocarbonyl-2-methyl-3- 
phenyl-l,4-dihydronaplithalcne (27a) and then, undcr more drastic conditions, t o  6-metliyl-llH- 
benzo[a]fluorene (26). Thc structures of 25 and of 26 werc derived from thcir spectral properties, 
and that  of the 27a-mixture was made probable by the plausibility of its intermediacy on the way 
to  26. A pathway for the convcrsion of 20 t o  27a (schenze 3) and of thc latter t o  26 (scheme 4)  is 
proposed. 

In  the casc of thc rcaction of 10 bvith 12, two stcrcomeric basic by-products were isolatcd 
(combined yield 150/,). Their structures as t raw-  and cis-4-acetonyl-4,5-cliphenyl-3-pyrrolidino- 
cyclopent-2-en-ones (30 and 31) were deduced from thcir spectral properties and from those of 
their hydrochlorides 32 and 33. The enamino-ketonc function was found to  be resistant t o  a 
number of reagents, among which werc excess sodium borohydride, which converted 30 t o  the 
secondary alcohol 34, and excess methyllithiuni, which converted 31 t o  thc tertiary alcohol 35. 

A mechanism (called ‘rearrangement’) is proposed (scherne 5) for the formation of the enamino- 
ketones (such as 30 and 31), which proceeds via the same ammonio-enolate interrnediatc (36) 
which plays a role in the formation of the major products, thc amides (such as 17 to 24). It is 
suggested (scheme 6) that the 3-membered ring of the ammonio-enolste 40 may open in threc 
ways, one of which leads to the amides and another t o  thc cnaniino-ketones. 

1. Einleitung. - Vor kurzem wurde gezeigt [l] [a], dass Cyclopropenone 2 mit 
Enaminen 1 auf verschiedene Weisen reagieren konnen. Die vier bisher gefundenen 
Reaktionstypen (siehe Schema I) fiihren zu Amiden (3), ,?I-Amino-dienonen (4) oder 
deren Hvdrolysaten, Cyclopentenonen (5) und Aminoketonen (6). 

Schema I 

1 2 

3 4 5 6 
.kinid P-Amino-dienon cyclopentenon Aminoketon 

Die Strukturcn der sclion lriiher von Ciabattoni bi Berchtold [3]  141 und von 
Sauer & Krapf  [5] als ,?I-Amino-dienone (4) beschriebenen Produkte wurden spiiter 
[2] als Arnide (3) neu interpretiert. Dieselben Reaktionstypen wurden auch von 
anderen Autoren rG] 171 in der Reaktion von Enaminen rnit Cyclopropenonen fest- 
gestellt. 

Die Vielfalt der Produkttypen ist in erster Ordnung auf die zweizahnige Natur 
beider Reaktionspartner (vgl. 7 und 8)  und in zweiter Ordnung auf die vielen Um- 
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lagerungsmoglichkeiten der gespannten Zwischenprodukte zuriickzufuhren; das 
Vcrhaltnis der Produkttypen scheint von der Natur des Enamins abhangig zu sein. 

/& 6+ 6+ 

>(’ 
7 8 9 

M’ahrscheinlich verlaufen alle diese Keaktionen uber instabile Primaraddukte. Ein 
solcher Primaraddukt-Typ wurde in einigen Fallen isoliert [l] [5] [6] und seine 
Struktur als Ammonio-enolat z,) (9) vorgeschlagen [l] und bestatigt [6] ”). Die 
Ammonio-enolate 9 lagern sich thermisch in die Amide 3 uin. 

Die obigen Benierkungen beziehen sich auf Cyclopropenone iin allgemeinen, ob- 
schon in den meisten erwahnten Keaktionen das leicht zugangliche Diphenylcyclo- 
propenon (10) verwendet wurde. Die bisher untersuchten anderen Cyclopropenon- 
derivate (vgl. [l] und [6])  verhielten sich bei Cycloadditionen jedoch nicht anders als 
das Diphenylderivat 10. 

Enamine von $-Dicarbonyl-Verbindungen besitzen eine dreizahnige Natur (vgl. 
11) ; der elektrophile Angriff kann am N-, am C- oder am 0- stattfinden. Sie werden 
0-protoniert [S] 191, 0- oder C-alkyliert [lo] [ll] und 0- oder C-acyliert [12]. Mit 
elektrophilen Acetylen-Derivaten reagieren sie gleich wie Enamine [13] [14], wobei 
Cyclobuten-Addukte als Zwischen- oder Endprodukte postuliert oder isoliert wur- 
den [13]. 

10 

0 6 -  

11 

In  der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Reaktion von Diphenylcyclopro- 
penon (10) mit Enaminen von $-Dicarbonyl-Verbindungen (ll),  hier kurz @-Car- 
bonyl-enamine )) benannt 4), namlich init 4-Pyrrolidino-pent-3 E-en-2-on (12), 4-Di- 
methylamino-pent3 E-en-2-on (13), 4-Dimethylamino-but-E-en-2-on (14), 3-Di- 

~~ ~~ 

2, Solche dipolaren Verbindungen wurden in fruheren Veroffentlichungen (siehe z .  R. [15]) 
‘Acylide ’ genannt. 

3) Wir danken Herrn I’rof. J .  Sauer fur die private Mitteilung iiber die Hontgen-Strulcturanalyse 
eines solchen Primaradduktes von Iierrn Dr. E.  Carstensen-Oeser ( s .  auch Fussnote la) in [15]). 

4) Die funktionelle Gruppierung (N-C=C-C=O) in Enaminen von gewissen B-Dicarbonyl- 
Verbindungen wird manchmal P B -  Amino-a, P-ungesattigte Carbonyl- R, (iB- Amino-enon- B, 
((B-Carbonyl-enamin- )) oder ((Enaminoketon-Gruppe )) genannt (vgl. auch [l]) . I n  der vorlie- 
genden Arbeit kommen zwei verschiedene Substanztypen mit dieser Funktionalitat vor. I m  
Abschnitt 2 sind es die Edukte;  sie werden als aB-Carbonyl-enamine)) bezeichnet, da  dort die 
Enamin-Reaktivitat im Vordergrund steht. I n  den Abschnitten 5 und 6 sind es zwei Pro- 
dukte;  sie werden (iEnaminoketone)) genannt, um sie von den Edukten zu unterscheiden. 
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methylamino-1-phenyl-prop-E-en-1-on (15) und 3-Pyrrolidino-isocrotonsaure-athyl- 
ester (16). 

Diese Reaktionen benotigen hohere Temperaturen (his 166") und langere Dauer 
(bis zwei Tage Ruckfluss) als diejenigen von 10 mit einfacheii Enaminen. Beim Er- 
hitzen in 1, 2-Diniethoxyathan, Toluol oder Diathylenglykol-dimethylather wahrend 
mehreren Stunden fanden wir in allen Fallen als einzigc oder als hauptsachliche 
Produkte (zwischen 10 und 69% Ausbeute) die Amide 3, welche durch ct C, N-Inser- 
tion )) entstanden waren. Die geringen Ausbeuten bei einigen dieser Reaktionen sind 
wahrscheinlich auf die relativ drastischen Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren. 
Dass dabei Nebeiireaktionen auftraten, wird durch die Beobachtung von gelegent- 
lichen Produktfraktionen, deren Spektraleigenschaften auf Diphenylacetylen, Di- 
phenylcyclopropenon-Dimer [4] und 2,3-Diphenylacrylsaure-amid liinweisen. (Diese 
Nebenprodukt-Fraktionen sind im experimentellen Teil nicht ausfuhrlich beschrie- 
hen.) In keinem Fall wurden die Produkte der ct C, C-Insertion)), (( Kondensationn oder 
((Addition)) (vgl. Schema 7 )  isoliert. Die Reaktion von 12 ergab zusatzlich zwei isomere 
basische 1:l Addukte (11 und 4%), welche einem in diesem Zusammenhang neuen 
Strukturtyp (kurz: ((Enaminoketon >)4)) angehoren. 

12 13 14 

15 16 

Im folgenden behandeln wir zunachst die Amide sowie einige ihrer Hydrolyse- 
und Cyclisierungsproduktc, und danach die zwei Enaminoketone. Unsere Aufmerk- 
sarnkeit galt den Strukturen und nicht einer Optimierung der Ausbeuten. 

2. Die Amide. - Die neutralen Produkte, die bei der Reaktion zwischen Di- 
phenylcyclopropenon (10) und den p-Carbonyl-enaminen 12 his 16 isoliert wurden, 
sind die Produkte der c(C,N-Insertion~, denen aufgrund der in den folgenden Ab- 
schnitten beschriebenen Argumente die Strukturen 17 his 24 zugeordnet werden. 

Bei der Reaktion mit den j3-Carbonyl-enaminen 14 und 15 entstand nur je ein 
Produkt (21, Smp. 149", und 22, Smp. 189"), bei derjenigen mit 12, 13 und 16 jeweils 
deren zwei (17/18, 19/20 und 23/24), welche als Stereomere an der 2,3-Doppelbindung 
interpretiert werden (siehe Abschnitt 3). Das Stereomerenpaar 17/18 wurde als 6 : 4- 
oder 4:6-Gemisch, Smp. 185-187", isolicrt, wahrend die Paare 19/20 und 23/24 durch 
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Chromatographie in ihre Komponenten, Smp. 161" (19),  Smp. 112" (20), Smp. 132" 
(23 oder 24) und Smp. 152" (24 oder 23) getrennt werden konnten. 

In Tabelle 1 sind einige der physikalischen Eigenschaften der isolierten Amide 
zusammengefasst . 

Die Elementaranalysen und die Molekularpike in den Massenspektren (mit Aus- 
nahme von 22, wo nur charakteristische Fragmentpike sichtbar sind) zeigen, dass 
die Amide 17 bis 24 1 : l  Addukte der jeweils verwendeten 6-Carbonyl-enamine 12 
bis 16 mit Diphenylcyclopropenon (10) sind. Sie weisen spektrale Ahnlichkeiten mit 
den aus den Reaktionen mit einfachen Enaminen [l] [a] isolierten Amiden auf. So 
sieht man im Carbonyl-Absorptionsbereich der 1R.-Spektren zwei starke Banden, 
eine zwischen 1712 und 1660 cm-l, entsprechend einem a,p-ungesattigten Keton oder 
Ester, und die andere im Bereich von 1635-1610 cm-l, welche dem a,&ungesattigten 
Amid zugeordnet wird. Die UV.-Spektraldaten der Amide eignen sich nicht zur 
Bestatigung des Konstitution, da der Einfluss der Substituenten (z. B. auf Koplanari- 
tat) nicht bekannt ist; immerhin zeigen sie, dass es sich um stark konjugierte Ver- 
bindungen handelt. Die fur die Amide erwartete behinderte Rotation um die (C-N)- 
Bindung ist in den IH-NMR.-Spektren durch die unterschiedlichen (triplettartigen) 
Signale der beiden Ha-C(a) in den Pyrrolididen 17, 18, 23 und 24, und besonders gut 
159 
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Tabelle 1. Einige Eigenschaften der Amade 
~ ~~~ ~ 

Amid Smp. MS. IR. UV. NMR. (6 in ppm, J in Hz) 
Molekular- ( M )  cm-l nrn ( E )  H-C=C CH3C=C CH3C0 
formel w e  

17/18 

19 

20 

21 

22 

23 
oder 
24 

24 
oder 
23 

1688 
359 1615 

1685 
333 1625 

1690 
333 1620 

1690 
1665 

319 1630 

1660 
1635 

- 1608 

389 1705 
1610 

1712 
389 1618 

Max. 207 (26000) 
Sch. 230 (20200) 
Sch. 285 (10600) 

Max. 206 (27 500) 
Sch. 225 (20400) 
Sch. 288 (10000) 

Max. 205 (26800) 
Sch. 248 (13400) 

Max. 205 (25000) 
Max. 241 (10630) 
Max. 258 (10300) 
Max. 319 (19450) 

Max. 205 (32300) 
Sch. 248 (12100) 
Max. 268 (14550) 
Max. 335 (22400) 

Max. 205 (33700) 
Sch. 218 (22250) 
Sch. 238 (17450) 
Sch. 272 (13050) 

Max. 206 (31 150) 
Sch. 223 (22400) 
Sch. 283 (10700) 

6,Ollbs 1,80/s 1,8O/s 

5,91/d - 2,2o/s 
( J  = 16) 
7,44/d 

6,65/d - - 
( J  = 15) 
7,64/d 

6,2O/s 1,96/s 

durch die getrennten N-CH,-Singulette in den N, N-Dimethylamiden 19 bis 22 er- 
kennbar. In  den Massenspektren treten die fur Amide charakteristischen [6] Frag- 
mente der Massenzahlen ( M  - CON(CH,),) bzw. ( M  - CON(CH,),) auf. Weiterhin 
zeigen die Produkte 17 bis 24 die aus der Konstitution des jeweiligen Eduktes (12 
bis 16) erwartete Anzahl, Intensitat und Multiplizitat der lH-NMR.-Signale fur 
Vinyl-, vinylische Methyl-, Acetyl-, Phenyl- und Athoxycarbonyl-Protonen. 

3. Konfiguration der Amide. - Da in allen Fallen der Amide zwei Doppelbin- 
dungen vorhanden sind, konnen jeweils vier Stereomere auftreten. Die von uns an- 
gewandten Konfigurationsbezeichnungen sind in den Formeln 17 bis 24 angegeben. 

Aus der Entstehung und den Eigenschaften folgt, dass 17/18, 19/20 und 23/24 
Stereoiiierenpaare sind. Bei zwei Isomerenpaaren (19/20 bzw. 21/22) ergaben sich 
eindeutige experimentelle Befunde fur die Konfigurationen von je einer Doppel- 
bindung (2,3 bzw. 4,5). Fur die Konfigurationen der zweiten Doppelbindung (4,5 
bzw. 2 , 3 )  in diesen vier Amiden und fur diejenigen beider Doppelbindungen (2,3 
und 4,5) in 17, 18, 23 und 24 konnten nur schwachere Analogieargumente beigezo- 
gen werden. 
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Die experimentellen Befunde sind die folgenden: 1) Die Amide 21 und 22 zeichnen 
sich durch eine grosse Kopplungskonstante zwischen den vicinalen Vinylwasserstoff- 
atomen (H-C(4)/H-C(5), J = 15-16 Hz) aus, wodurch ihre 4E-Konfiguration ge- 
sichert ist. (Sie ist gleich wie in den Edukten 14 und 15). 2) Die isomeren Amide 19 
(Smp. 161") und 20 (Srnp. 112") zeigen unterschiedliches Verhalten gegenuber wasse- 
riger Saure (s. Schema 2) : Unter gleichen Bedingungen (20proz. Salzsaure, Ruckfluss 

Schema 2 

H+/ H20 - 
l o o o  

19 25 

CH3, p 3  

~ c o c H - p r o d u k t  H + / H ~ O  Zwischen- - H+/H20 150° 

Srnp. 98O 

CH3 0 

20 27 26 

20 Std.) bildete sich aus dem Amid 19 nur das Lacton 25, Smp. 132" (51%), wahrend 
das Amid 20 ausschliesslich zu einer Substanz 27, Smp. 98" (42%), isomerisiert 
wurde, welche unter drastischeren sauren Bedingungen (20proz. Salzsaure, 150", 
2 Tage) das Methyl-benzofluoren 26, Smp. 122" (68%) lieferte. Einige Eigenschaften 
dieser Produkte (25, 26 und 27) sowie Argumente fur ihre Strukturen werden im 
Abschnitt 4 behandelt. Es ist somit klar, dass sich die Isomere 19 und 20 in der Kon- 
figuration der 2,3-Doppelbindung unterscheiden. Die Lactonbildung setzt eine cis- 
Lage der Amidgruppe und der 4,5-Doppelbindung voraus, so dass dem Isomer 19 
die 2 E-Konfiguration zugeordnet wird. Die 22-Konfiguration des Isomers 20 folgt 
aus der Umwandlung zu 26, welche - unabhangig von der Strukturzuordnung zu 
27 - die cis-Lage von C(4) und C,H,-C(2) benotigt. 

Fur die Konfigurationen der iibrigen Doppelbindungen konnen die folgenden 
Analogieargumente aufgefiihrt werden: In fruheren Arbeiten [l] [2] [15] mit ge- 
wohnlichen Enaminen wurde postuliert, dass bei der aC, N-Insertion )) die cis-Lage 
der Cyclopropenon-Substituenten (an der 2,3-Doppelbindung) sowie die relative 
Lage der drei Enamindoppelbindungs-Substituenten (diejenigen an der 4,5-Doppel- 
bindung des Produkts) zunachst erhalten blieb und dass erst nachtraglich eine Iso- 
merisierung, und dann jeweils nur an der 2,3-Doppelbindung, stattfand. Wenn diese 
Spezifitaten auch auf die gegenwartigen Reaktionen mit /3-Carbonyl-enaminen (10) 
iibertragen werden diirfen, dann sollten alle unsere Amide (17 bis 24) an der 4,5- 
Doppelbindung die gleiche Konfiguration besitzen wie in den Edukten (12 bis 16), 
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namlich die E-Konfiguration. Weiter sollte dort, wo Stereoniere auftreten, der Kon- 
figurationsunterscliied an der 2,3-Doppelbindung liegen. Diese Erwartungen stim- 
men mit den oben erwahnten experimentellen Befunden an den ilmiden 19, 20, 21 
und 22 uberein und konnteii deshalb auch fur die Amide 17, 18, 23 und 24 zutreffen. 
Bei den Isomerenpaaren 17/18 und 23/24 reiclien die vorhandenen Daten nicht aus, 
um die Konfiguration der 2,3-Doppelbindung eindeutig zu bestimmen, so dass dafiir 
im experimentellen Teil die Alternativzuordnungen angegebcn sind. 

4. Die Cyclisierungsprodukte 25,26 und 27. - In Abschnitt 3 wurde die Acido- 
lyse der zwei stereomeren Amide 19 resp. 20 zu den Cyclisierungsprodukten 25 resp. 
26 beschrieben. In  diesem Abschnitt geben wir die Argumente fur die Strukturen 
von 25 und 26 und diskutieren das Isomerisierungsprodukt 27, Smp. 98", fur welches 
wir die Strukturforineln 27a und 27b in Betracht ziehen. 

Lacton 25: Massenspektrum ( M  306 m/e) und Elementaranalyse ergeben die 
Molekularformel C,,H,,O,. Fur die Gegenwart einer Acetonylgruppe sprechen der 
starke (100%) Fragmentpik bei 249 m/e ( M  - CH,COCH,, McLafjerty-Fragmentie- 
rung) und die 1R.-Bande (Schulter) bei 1720 em-l. Die intensive 1R.-Bande bei 
1752 em-I entspricht der Carbonylgruppe eines a ,  p-ungesattigten y-Lactons. Ein 
Lacton der Struktur 25 ist von der Ensaure-Lacton-Tautomerie der aus dem Amid 
19 bei der Hydrolyse entstandenen Diensaure zu erwarten. In  guter Ubereinstim- 
mung mit der Struktur 25 ist das im lH-NMR.-Spektrum auftretende Dreiprotonen- 
Singulett bei 6 = 1,62 ppm entsprechend einer CH3-C(C,C,OK)-Gruppe sowie das 
Zweiprotonen-AB-Quartett bei 6 = 3,00 und 2,80 ppm, bzw. das Dreiprotonen-Sin- 
gulett bei 6 = 2,21 ppm, entsprechend den diastereotopeii Methylen- resp. den 
Methyl-Wasserstoffatomen der Acetonylgruppe. 

Methylbenzofluorerz 26: Wie in Absclinitt 3 erwalint, entstand das Methylbenzo- 
fluoren 26, Smp. 122", uia das Zwischenprodukt 27 (siehe unten) aus dem Amid 20 
unter sauren Bedingungen. Die Elementaranalysc und das Massenspektrum ( M  230 
m/e) identifiziereii 26 als Kolilenwasserstoff der Summenformel C1,H,,. Das IH- 
NMR.-Spektrum mit seinem Multiplett im aromatisclien Bereich (6 = 8,l-7J), 
seinen Singuletten bei 6 = 4,03 und 2,70 ppm im Intensitatsverhaltnis von 9:2:3 
lasst auf ein Methylbenzofluoren schliessen. Dass es sic11 um ein 11 H-Benzo[a]- 
fluoren-Derivat handeln muss, zeigt die Alinlichkeit des UV.-Spektrums der Ver- 
bindung 26 mit denjenigen von 11H-Benzo[a]fluoren und 5-Metliyl-llH-benzo[a]- 
fluoren [16] [17] ; bcim 11 H-Benzo[b]fluoren j16] andererseits tritt kein Maximum 
in der Nahe von 295 nm auf, und die zwei Maxima bei 317 (20000) und 340 (7070) nni 
( F )  besitzen erheblich grossere Extinktionen als die entsprechenden Maxima der 
11H-Benzo[a]fluorene (vgl. Tab. 2). 

Wir nehmen an, dass 26 ein 6-Methylderivat darstellt, da wir sonst bei seiner Bil- 
dung (siehe unten) eine Metliylwanderung postulieren mussten ; ausserdem weist das 
hekannte [17] 5-Methylderivat andere Eigenscliaften auf. 

Zwischenprodukt 27: Das Zwischeriprodukt 27 entstand unter stark sauren Be- 
dingungen aus dem Amid 20 und wurde in das Metliylbenzofluoren 26 (siehe oben) 
umgewandelt. Aus den1 Massenspektrum ( M  333 m/e) und der Elementaranalyse ist 
ersichtlich, dass 27 die Bruttoformel C,,H,,NO, besitzt. Die Umwandlung von 
20 in 27 stellt also eine Isomerisierung dar. Der Basispik im Massenspektrum bei 

* 
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Tabel le  2. Vergleich der U V . - A  bsorptionelz des Meth311-benzofluorens 26 mit denjenigen von 5-Methyl- 
I 1  H-benzo[a]fluoren, 1 I H-Benza[a]J7uoren und  I 1  H-Benzo[b] fZuo~en 

C H 3  

26 Lit. [17] Lit. [16] Lit. [16] 

Sch . 
Max.  
Max.  
Max.  
M a x .  
M a x .  
M a s .  
Max. 
Max. 
M a x .  

227 (21 600) 
256 (50600) 
265 (69500) 
285 (12750) 
295 (15000) 
307 (13150) 
320 (10800) 

- 

344 ( 2 330) 

256 (44700) 
266 (89000) 
286 ( 9550) 
295 (13200) 
309 (11 500) 
323 (10000) 
331 ( 2190) 

254 (46 800) 
263 (72500) 
285 (12600) 
296 (15800) 
306 (15100) 
316 (13800) 
327 ( 2300) 

345 ( 1230) 
- 

- 
255 (51 200) 
263 (69000) 
286 (12000) 

303 (15 800) 
317 (20000) 
326 ( 7070) 
331 ( 2760) 
340 ( 7 070) 

- 

72 lytje (CON(CH,),) und die 1R.-Bande bei 1628 cm-1 zeigen, dass die Amidogruppe 
noch intakt ist. Die weitere starke 1R.-Bande im Carbonylbereich bei 1710 cm-l 
deutet auf ein gesattigtes Keton hin. Eine Analyse des lH-NMR.-Spektrums offen- 
hart, dass 27 nicht eine reine Substanz sein kann. Unter der Annahme, dass es sich 
um ein Stereomerengemiscli (und nicht urn cin Konstitutionsisomerengemisch) han- 
delt, interpretieren wir das lH-NMR.-Spektrum wie folgt : 

Das Intensitatsverhaltnis der Signale (6 = 7,5-7,2 ppm) in der Gegend der aro- 
niatischen Protonen zu denjenigen aller ubrigen Protonen zeigt, dass nur noch neun 
Wasserstoffatome an den zwei Phenylgruppen vorhanden sind, was auf die Substi- 
tution eines der Benzolringe hindeutet. Da auch das Signal des Vinylprotons ver- 
schwunden ist, wird dabei die Einbeziehung der 4,5-Doppelbindung angenommen. 
Die (N-CH,)-Gruppen erzeugen zwei Singulette (zusammen etwa 6 Protonen) bei 
6 = 2,96 und 2,91 pprn (das letztere etwas breiter und kurzer) im Intensitatsverhalt- 
nis von etwa 1:l. Zwei Singulette bei 6 = 1,90 und 1,84 ppm in einem nicht genau 
bestimmbaren Verhaltnis (zusammen etwa 3 Protonen) durften CH,CO-Gruppen 
zugeschrieben werden. Daneben sind noch ein vinylisches Methylsingulett (etwa 
3 Protonen) bei 6 = 1,30 ppm sowie zwei etwa gleich intensive Singulette bei 6 = 3,27 
und 3,22 pprn (zusammen 1 Proton) und ein breites Singulett (etwa 1 Proton) bei 
8 = 2,74 ppm sichtbar (Interpretation dieser letzterwahnten Signale im folgenden 
Paragraph). 

Zwei Strukturen, fur welche diese Spektraldaten einigermassen passen, lassen 
sich aus 20 wie folgt erreichen (vgl. Schema 3) : Eine partiell positive Ladung an C(5) 
durch Protonierung von 20 am Amidsauerstoffatom konnte eine Friedel-Crafts- 
artige Cyclisierung einleiten, wobei der Angriff von C(5) an PhenyLC(2) zu einem 
Sechsring (27a), derjenige an Phenyl-C(3) zu einem Funfring (27b) fuhren wiirde. 
Das UV.-Spektrum (Sch. 220 (12500), Max 276 (11400) nm ( c ) )  steht mit einem 
styrolartigen Chromophor, das bei beiden Strukturen (27a und 27b) vorkommt, 
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Schema 3 

20 

I H+ 

CH3 CH3 CH3 CH3 

\ COCH3 

0 c y  
..... 

H COCHj 

27 a 27b 

nicht im Widerspruch. Auch das IR.- und das 1H-NMR.-Spektrum konnten mit 
beiden Konstitutionen ubereinstimmen. Beide durften als zwei Diastereomere auf- 
treten. Die beiden oben noch nicht interpretierten Einprotonen-Signale (bei 6 = 3,27 
bzw. 3,22 fur je eines der Diastereomere und bei 2,74 ppm fur beide Diastereomere) 
wiirden in 27a H-C(l) und H-C(4), in 27b H-C(l) und H-C(2') zugeschrieben. Wir 
betrachten aber die Struktur 27a als die plausiblere, da von ihr ein einfacherer Weg 
zum Benzofluoren 26 fuhrt. Im Schema 4 formulieren wir einen solchen Weg. Da der 
Oxydationszustand des Endproduktes 26 um eine Stufe tiefer liegt als derjenige der 
Edukte (20 und 27a) muss unter den drastischen Bedingungen eine Reduktion oder 
Disproportionierung stattgefunden haben. Wir postulieren eine Hydridabstraktion 
im letzten Schritt, da fur ahnlich aktivierte Alkohole solche Umwandlungen bekannt 
sind [MI, wobei allerdings der Hydrid-Donor vorlaufig noch unidentifiziert bleiben 
muss. Das im Falle einer Disproportionierung zu erwartende Methylbenzfluorenon 
wurde nicht gefunden. 
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Schema 4 

27 a 

H +  

k H 3  CH3 

5 .  Die Enarninoket~ne~). - Bei der Reaktion von 12 mit Diphenylcycloprope- 
non (10) wurden neben dem Isomerengemisch der neutralen Amide 17 und 18 noch 
zwei basische 1 : l  Addukte: 30, Smp. 190", und 31, Snip. 188", in 11% bzw. 4% Aus- 
beute gefunden. Dass es sich hier um zwei stereomere Produkte handelt, zeigen ihre 
grossen Spektralahnlichkeiten und die Tatsache, dass sie sich in basischem Milieu 
(Natriummethylat oder Pyrrolidin) ineinander iiberfiihren lassen. Ihre Strukturen 
werden aus den Spektraldaten wie folgt abgeleitet : 

Nach den Elementaranalysen und den Molekularpiks im Massenspektrum bei 
359 rn/e sind die beiden Produkte 30 und 31 isomer mit den beiden, aus der gleichen 
Reaktion isolierten Amiden 17 und 18 (C,,H,,NO,). Die MS.-Fragmentierungs- 
muster von 30 und 31 sind fast identisch: Intensive Pike bei rn/e 316 ( M  - COCH,) 
und 302 ( M  - CH,COCH,, McLaffeerty-Fragmentierung) weisen auf die Gegenwart 
einer Acetonylgruppe hin und der Tolanpik bei rn/e 178 l a s t  vermuten, dass die 
beiden Phenylgruppen eine vicinale Lage einnehmen. Die 1R.-Spektren beider Iso- 
mere zeigen eine Carbonylbande bei 1725-1728 cm-l, entsprechend der gesattigten 
Ketogruppe, und daneben noch zwei Absorptionen, welche fur die Enaminoketon- 
Partialstruktur charakteristisch sind, namlich eine starke Bande bei 1655-1660 cm-1 
(C=O) und eine noch starkere bei 1565 cm-1 (C=C). In beiden UV.-Spektren ist die 
intensive Absorption (288nm E = 44200 fur 30,286 nm E = 33050 fur 31) der Enamino- 
keton-Funktion sichtbar. Die 1H-NMR.-Spektren weisen ein Singulett bei 6 = 5,48 
(fur 30) bzw. 5,42 ppm (fur 31) auf, welches dem Vinyl-Wasserstoffatom der Enamino- 
Funktion entspricht. Diese Werte sind in guter ifbereinstimmung mit den Daten 
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von Modellsubstanzen aus der Literatur, so z. B. von 4-Pyrrolidino-pent-3E-en-2-on 
(12) [lo], 3-Pyrrolidino-cyclopent-2-en-on und 3-Dimethylamino-cyclopent-2-en-on 
[14] (IR.: C=O 1625-1646 cm-l, C=C 1525-1575 cm-l; UV.: Max. = 279-310 nm, 
E = 13200-32500; lH-NMR.: H-C=C 6 = 4,88-4,92 ppm). Ausserdem finden sich in 
den lH-NMR.-Spektren von 30 und 31 neben den wohlbekannten Signalen der zehn 
Phenyl- und acht Pyrrolidin-Wasserstoffatome die Signale der diastereotopen 
Methylen-Wasserstoffatome der Acetonylgruppe (Hz-C(1')) als A B-Quartett (6 = 3,22 
und 2,86 ppm, J = 18 Hz bei 30, bzw. 6 = 3,64 und 3,20 ppm, J = 17 Hz bei 31) ; die 
Methylengruppe muss also in der Nahe eines Chiralitatszentrums liegen. 

Die aus diesen Spektraldaten abgeleiteten Partialstrukturen veranlassen uns fur 
die Isomere 30 und 31 die Konstitution von 1-Pyrrolidino-cyclopentenon-Derivaten 
mit vicinalen Phenylgruppen in Betracht zu ziehen. Dafur gibt es zwei Moglichkeiten, 
welche in den Formeln 28 und 29 dargestellt sind. Die Lage des Methinwasserstoff- 

28 29 

atoms ist durch die leichte Isomerisierbarkeit mit Base als c( zur Carbonylgruppe 
bestimmt ; damit muss die Acetonylgruppe an C(4) gebunden sein, entsprechend der 
Konstitution 28. 

Die beiden Isomere unterscheiden sich in der gegenseitigen Lage der Phenyl- 
gruppen, welche wir aus folgenden Grunden als trans in 30 bzw. cis in 31 beurteilen: 

30 31 

Im trans-Isomer liegen sowohl das Methinwasserstoffatom wie auch die Acetonyl- 
gruppe vicinal cis zu je einer Phenylgruppe; im cis-Isomer ist dies jedoch nicht der 
Fall. Die lH-NMR.-Signale der entsprechenden Protonen (H-C(5), Hz-C(1') und 
H,-C-CO) liegen durchwegs bei hoherem Feld im hoher schmelzenden Isomer (Smp. 
190": 6 = 3,74; 3,22/2,86; 1,45 ppm) als im tiefer schmelzenden Isomer (Smp. 188": 
6 = 4,14; 3,64/3,20; 2,32 ppm). Wenn man annimmt, dass der vicinale cis-Phenyl- 
kern eine abschirmende Wirkung [19] ausubt, dann muss dem Isomer Smp. 190" 
die trans- (Formel 30) und dem Isomer vom Smp. 188" die cis-Konfiguration (Formel 
31) zugeschrieben werden. 

Die in Trifluoressigsaure aufgenommenen Spektren der beiden Enaminoketone 
30 und 31 zeigen starke Entschirmung der Vinylprotonen (6 = 5,48 nach 6,40 in 30 
und 6 = 5,42 nach 6,34 ppm in 31), was fur eine Delokalisierung der positiven Ladung 
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spricht. Dies heisst, dass die Enaminoketone unter diesen Bedingungen in einer am 
Sauerstoffatom protonierten Form vorliegen (vgl. [S] [9]). In  Deuteriotrifluoressig- 
saure findet in beiden Fallen ein Austausch des Vinylwasserstoffatoms rnit einem 
Deuteriumatom statt, so dass man auf eine schnelle, aber thermodynamisch un- 
gunstige C-Protonierung schliessen darf. 

Auch das l3C-NMR.-Spektrum der Verbindung 30 ist mit der angegebenen Struk- 
tur im Einklang: Die zwei Singulette bei 6 = 204,5 und 200,4 ppm entsprechen den 
zwei Carbonyl-Kohlenstoffatomen (C(2') und C(1)), und die zwei Dublette bei 6 = 
104,5 (C(2)) und 6 = 67,s ppm (C(5)), zeigen das Vorhandensein eines Vinyl- und 
eines Methin-Wasserstoffatoms. Die zwei Pyrrolidin-cr-Kohlenstoffatome erzeugen 
zwei getrennte Triplette (bei 8 = 51,l und 4S,2 ppm), was auf eine behinderte Dreli- 
barkeit um die C-N Bindung hindeutet. 

6. Reaktionen der Enaminoketone 30 und 31. - Die Enaminoketone 30 und 
31 werden beim Einleiten von HCI-Gas in ihre atherische Losungen in die Hydro- 
chloride 32 und 33 ubergefuhrt, welche die folgenden Spektraleigenschaften auf- 

32 33 

weisen: Die Massenspektren sind praktisch identisch mit denen ihrer Basen. Im 
1R.-Spektrum sind die Carbonylbanden der Enaminoketon-Funktion (fur 30 und 31 
bei 1655-1660 cm-l) verschwunden ; dafiir treten starke Absorptionen bei 1535- 
1540 cm-l [lo] und bei 2400-2000 cm-' (OH) auf. Die Carbonylbande der gesattigten 
Ketogruppe (1725 em-l) ist immer noch vorhanden. Die UV.-Absorptionen sind 
gegenuber 30 und 31 um 3-6 nm hypsochrom verschoben und weisen eine kleinere 
Extinktion auf (vgl. [9]). Dass die Hydrochloride ihre Protonen am Sauerstoffatom 
tragen [S-lo], ist aus dem 1H-NMR.-Spektrum von 32 in CDCl, ersichtlich: das 
0-H-Wasserstoffatom absorbiert bei 6 = 9,S4 pprn und das Vinylwasserstoffatom 
ist durch die positive Ladungsdelokalisierung (von S = 5,4S pprn im Edukt zu 8 = 

6,6S ppm) stark entschirmt, was eine N- oder C-Protonierung ausschliesst. In  den 
IH-NMR.-Spektren in CD,OD-Losung sind die Vinylwasserstoffatome wegen Deu- 
teriumaustausch nicht sichtbar. 

Die Enamjnoketon-Funktion der Enaminoketone 30 und 31 ist erstaunlich un- 
reaktiv. Beim Erhitzen in 20proz. Salzsaure bei 130" wahrend zwei Tagen bildeten 
sich nur die Hydrochloride 32 und 33. Erwarmen mit Basen (Natriummethylat oder 
Pyrrolidin) fuhrte nur zur Isomerisierung 30 8 31. Nach Behandlung rnit Pd/C 
unter 4 Atm. Wasserstoff wahrend 16 Stunden wurden 30 und 31 unverandert ZU- 

ruckgewonnen. 
Das Enaminoketon 30 ergab nach dreistundigem Kochen unter Ruckfluss in 

Athanol rnit Natriumborhydrid in Uberschuss einen der zwei moglichen diastereo- 
mereii Alkohole 34, Smp. 234" (Zers.), in 64% Ausbeute. Mit Methyllithium in Uber- 
schuss reagierte das Enaminoketon 31 bei Raumtemperatur zum Alkohol 35, Smp. 
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188", in 47% Ausbeute. Aus den lH-NMR.- (H-C(2) 6 = -5,4 ppm), IR.- (C=O 
-1660, C=C -1565 em-l) und UV.-Spektren (Max. 205 und -285 nm) von 34 bzw. 
35 (vgl. mit den Daten fur 30 und 31) ist ersichtlich, dass die Enaminoketon-Funk- 
tion auch unter diesen Bedingungen nicht angegriffen wurde. 

7. Mechanismus-Hypothese fur die Bildung der Enaminoketone 30 und 31. - 
Bei der Bildung der beiden Enaminoketone 30 und 31 aus 4-Pyrrolidino-pent- 
3E-en-2-on (12) und Diphenylcyclopropenon (10) muss eine Wanderung einer Drei- 
kohlenstoffkette (in den Produkten 30 bzw. 31 wird diese zur Acetonylkette) statt- 
gefunden haben, denn das stickstofftragende Kohlenstoffatom und das Carbonyl- 
Kohlenstoffatom der Acetylgruppe sind jetzt (in 30 und 31) urn zwei Atome vonein- 
ander getrennt, wahrend ini Edukt (12) nur ein Atom dazwischenlag. 

Eine Moglichkeit zur Erklarung dieses Uinstandes bietet sich in der Struktur 
des Ammonio-enolatesz), welches als Zwisclienprodukt der aC, N-Insertion )) nach- 
gewiesen worden war [l] 161. I m  Schema 5 ist eine entsprechende Mechanismushypo- 
these aufgefuhrt. Zur Veranschaulichung der C-Umbindungen sind die Kohlenstoff- 
atome des 8-Carbonyl-enamins 12 mit den Indices 1 bis 5, diejenigen des Cyclopro- 
penonringes mit den Indices a bis c bezeichnet. Zunachst bildet sich das Ammonio- 
enolat Zwisclienprodukt 36. Die Gegenwart der Carbonylfunktion der Acetylgruppe 
bewirkt einen Elektronensog von der Enolat-Funktion zum C(2)-Carbonyl-Sauerstoff- 

Schema 5 

12 2 36 37 

30131 39 38 
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atom (siehe Formel 36), so dass der Dreiring im Ammonio-enolat 36 zwischen C(3) 
und C(4) aufgeht. Wenn das Zwischenprodukt 37 ein Wasserstoffatom tc zur Imi- 
nium-Funktion (am C(5)) aufweist, kann sich durch Protonenubertragung das 
Keten-Enamin 38 ausbilden, welches schliesslich unter Ringschluss zu 39 und nach 
einer weiteren Protoneniibertragung zu 30 und 31 reagiert. 

8. Systematische Darstellung mechanistischer Moglichkeiten des Ammonio- 
enolat-Zwischenproduktes bei der Enamin- Cyclopropenon-Reaktion. - Im 
Schema 6 stellen wir den im vorangehenden Abschnitt behandelten neuen Reak- 
tionstyp (wir nennen ihn kurz ((Umlagerungo) in den Rahmen der bisher beobachte- 
ten [l] [2] Reaktionen von Enaminen mit Cyclopropenonen, insbesondere der ((C,N- 
Insertion )). Obschon wir unsere Beobachtungen hier nur mit Diphenylcyclopropenon 
gemacht haben, ist aus den in der Einleitung erwahnten Griinden eine Verallge- 
meinerung auf Cyclopropenone wahrscheinlich zulassig. Im Schema 6 ist zum Aus- 
druck gebracht, dass fur die ((Umlagerung o zwei strukturelle Aspekte des Enamins 
notwendig sind: Der Substituent R1 muss an dem zu C(a)  benachbarten Kohlenstoff- 

Schema 6 

1 2 

40 (Ammonio-enolat) 39 (Ylid) 

"Urn lag e I u n g " " C ,  N - I n s e r t i o n '' 

\ B e d i n g u n g e n .  

R,: - c H ' ~  'R 

R z =  - M - G r u p p e  

J \ 

41 
I 

3 
Enaminoketon Amid 
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atom mindestens eza Wasserstoffatom tragen und der Substituent R2 muss einen 
--M-Effekt ausiiben. Aus dem Schema ergibt sich, dass der Dreiring des Ammonio- 
enolat-Zwischenprodukts 40 an allen drei Bindungen aufgehen kann, namlich : 
1) zwischen C(R) und C(c) durch Ruckreaktion zum ctYlido 39 und von dort zu den 
anderen Reaktionstypen (vgl. Abschnitt 1 und [l] [2] [15]), 2) zwischen C(B) und 
C(c) unter Ausbildung des Amids 3 und 3)  zwisclien C(R) und C(p) unter Ausbildung 
des Enaminoketons 41. 

Die bisherigen Beobachtungen zeigen, dass Weg 2) in fast allen Fallen bevorzugt 
ist. Er  wird durch die starke Nucleofugizitiit der potentiellen Amidfunktion einge- 
leitet. Nur wenn - wie im Falle der P-Carbonyl-enainine - R2 einen -M-Effekt be- 
wirkt, ist eine Offnung des Dreirings von 40 nacli Weg 3) nioglich, so dass die ((Urn- 
lagerungo mit der (( C, N-Insertion D konkurrieren kann. - Bei zwei @-Carbonyl-ena- 
minen, namlicli 13 und 16, welche die oben erwahnten zwei Bedingungen fur das 
Einschlagen von Weg 3 )  ebenfalls erfullen, wurden keine Produkte der (( Umlagerung H 
vorgefunden. Dies zeigt, dass diese Hedingungen niclit hinreichend sind und dass 
die Eevorzugung eines der Wege 2) oder 3 )  von kleineren Strukturunterschieden ab- 
liiingen kann. 

Abschliessend sei nocli bemerkt, dass sich die Vielfalt der moglichen Zwischen- 
produkte in den Reaktionen eines Cyclopropenons auf einfache Weise so formulieren 
lassen, als ob dieses seinem Reaktionspartner eirie Carben- und eine Keten-Funktion 
zur Verfugung stellt (vgl. auch [ZO]). Es sol1 damit nicht gesagt sein, dass sich die 

0 

\\ 
+ II A 

R R R R 

Cyclopropenone thermisch an der vinylischeii Bindung C(2)-C(3) aufspalten; wir 
betrachten es eher als wahrscheiiilich, dass eine solche Offnung erst nach Aktivierung 
durcli eine Primaraddition an eines seiner triliganten Riiigatoine stattfindet. 

Dicse Arbeit wurde voni Schweizerzschen h’utionulfonds fiir WissenschaJtlicJae Forschung unter- 
stfitzt. Wir dnnken auch dcr l’irnia Sandoz AG,  Easel, fur grosszugige Forschungsbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines. - Die Schmelzpunkte wurdcn in cineni olbad-hpparat gcniessen und sind un- 

korrigiert. - Fur die Saulenchvornutogrupicie wurde Kieselgel 0,05-0,2 mm ( M e ~ c k )  und fiir die 
praparativc L)iinnschichfchromutogru~hie (prap. DC.) M e &  PSC-Fcrtigplatten Kiesclgel F 254 
verwendet. Die Reinheit dcr Produlrte wurde dnrch analytische Dunnschicht-Chromatographic 
auf kommerziellen, beschichteten Folien der Firma Macherey-Nagel& Co. (Polygrain-Sil N--HR/ 
UV 254 oder Polygram-illox N/UV 254, init verschiedenen Gemischen von KtherlHexan), uber- 
priift. 

Die Spektren, sind in folgender Wcise beschricben. .Wassenspektren: MS. : Masse in mle; 
Abstrich Pikintensitat in ”/u des Basispiks; (Zuordnung dort, wo niijglich als IU, als M-Fragment 
oder als Fragnicnt, ohne Angahe der Ladung). Nur die Pikc mit m/e grosser als 70 und lntensitat 
grosser als 5 %  wurden angegeben, mit husnahme von solchcn, fur die einc Interpretation plausibel 
erschien. - Injrurotspektren: IR.  (Medium) Die Banden werden durch ihre Frequenzen in cm-l, 
ihrc Intensitaten mit s = stark, m = rnittel und w = schwach (gelegentlich Interpretation) 
charakterisiert. -~ Ultruviolettsfiektren : UV. (Losungsmittel) : Maximum = Max. oder Schulter = 
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Sch. Wellenlange in nm (Intcnsitat, E ) .  - Kernresonanzspektren : IH-NMR. (Losungsmittel) : 
6 = Chemische Verschiebung in ppm/MuItiplizitat (Aufspaltung in Hz), Anzahl der Protonen pr 
(Zuordnung). Die 6-Werte bcziehen sich auf internes Tctramethylsilan (6 = 0) .  Beschreibung der 
Multiplizitaten: s = Singulett, d = Dublctt, t = Triplett, 4 = Quartett und m = Multiplett, 
sowie b = breit. Bei Multipletten werdcn dic 6-Bereiche angegeben. 13C-NMR. (Losungsmittel) : 
6 = Chemische Verschiebung in ppm/Multiplizitat (Zuordnung dort, wo moglich) . Die chemischen 
Verschiebungen erhielt man aus dem rauschentkoppelten Spektrum und die Multiplizitaten aus 
dem 'off-resonance' Spektrum. Bei den Zuordnungen beider NMR.-Spektren werden die auf den 
cntsprechenden Formeln im Text angegebenen Numerierungen benutzt. - Geriite fur die Auf- 
nahme der Spektren: MS.: CEC-Gerat Typ 21-110b 70 eV niit Direkteinlass; IR.: Perkin Elmer 
Mod. 257; UV. : Beckman Acta 111; lH-NMR. : Varian HA-100 bzw. Varian T-60. W-NMR. : 
Vavian XL-100. 

Bei den Reaktionen, wo die Ausbeutc an den uns interessierenden Produkten gering war, 
traten Yebenreaktionen auf, welche Diphenylacetylen, 2,3-Diphenyl-E-acrylsaure-amid und 
Diphenylcyclopropenon-Dimer lieferten. Dicsc Nebenprodukte wurden chromatographisch ab- 
getrennt und nur mittels DC. und 1R.-Spektren identifiziert. In der Beschreibung der Experimente 
werden diese Chromatographiefraktionen nicht erwahnt. 

Wir danken den Mitarbeitern unseres Massenspektrometrie-Laboratoriunis (Leitung Prof. 
M .  Hesse) fur die Aufnahmen der Massenspektrcn, den Mitarbeitern unseres Mikrolaboratoriums 
(Lcitung H .  Frohofer) fur die 1R.-Spektren und Mikroanalysen, M .  Karpf, B .  Baumann sowie 
den Mitarbeitern unseres Kernresonanzspektrometrie-Laboratoriums (Leitung Prof. W .  v .  Philips- 
horn) fur die Aufnahme der IH-NMR.-Spektren, und R. Hollenstein fur die Aufnahmen des 
13C-NMR.-Spektrums. 

1. Edukte. - 1.1. 3-Pyrrolidino-isocro.otn~~~re-~thy~ester (16). Eine Mischung von 19,5 g 
(0, lS rnol) Acetessigsaure-athylcster, 16,O g (0,22 mol) Pyrrolidin und ciner Spatelspitze p-Toluol- 
sulfonsaure in 60 ml Benzol wurde unter Stickstoff und rnit dem Wasserabscheider unter Ruck- 
fluss erbitzt. Das Reaktionsgemisch wurde im Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand 
im Hochvakuum destilliert. Man erhielt 25,3 g (92%) 16, Sdp. l l O o / O , O Z  Torr, als farblose Flussig- 
keit, die beim Stehen erstarrte, Smp. 25-26". - IR. (Film) : 2980 m; 2880 w; 1680 s (C=O) ; 1580 s 
(C=C); 1490 w; 1435 s. - UV. (C,H,OH): Max. 285 (30900). - lH-NMR. (60 MHz, CDCI,): 
(Y = 4,40/s, 1 pr (H-C(2)) ; 4,00/q ( J  = 7), 2 pr (CH, von Athoxy) ; 3,24/t ( J  = 6), 4pr  (2 x H,-C(a)) ; 
2,41/s, 3 pr (CH,-C(3)); 2,0-1,7/m, 4 pr (2 x H2-C(B)) ; l , Z O / t  ( J  = 7), 3 pr (CH, von Athoxy). 

1.2. Die ubrigen Edukte  (12 bis 15) wurden nach bekannten Methoden (Literatur jeweils an- 
gegeben) hergestcllt. 

2. Reaktionen von Diphenylcyclopropenon (10) mit p-Carbonyl-enaminen. - 2.1. 
Mit  4-Pyrrolidino-pent-3E-en-Z-on (12). Eine Losung von 4,12 g (20 mmol) Diphenylcyclo- 
propenon (10) [21] und 3,06 g (20 mmol) Keton 12 [lo] in 80 ml 1,2-Dimethoxyathan wurde 
60 Std. unter Stickstoff und Ruckfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde eingedampft und der 
Ruckstand auf einer Silicagelsaule zuerst mit Methylenchlorid, dann mit Ather und anschliessend 
mit Aceton (siehe unten) eluiert. 

Das Athereluat ergab, nach dem Umlrristallisieren aus EssigesterlPetrolather, 0,74 g (10%) 
farblose Kristalle, Smp. 185-187", welche aus eineni 6 :4- oder 4: 6-Gemisch des Stereomerenpaars 
4-Methyl-6-oxo-2,3-diphenyl-hepta-ZE, 4E-diensaure-pyrrolidid (17) und 4-Methyl-6-oxo-2,3-di- 
phenyl-hepta-ZZ, 4E-diensiiure-pyrrolidid (18) bestanden. -MS. : 359/2 ( M )  ; 316/100 ( M  - COCH,) ; 
261/32 ( M  - CON(CH,),); 215/6; Z O Z j 8 ;  178/6 (C,H,C=CC,H,); 115/6; 98/4 (CON(CH,),). - 
I R .  (CHC1,): 3000 m ;  2890 w; 1688 s (Keton C=O); 1615 s (Amid C=O); 1495 m; 1435 s. - UV. 
(C,EI,OH): Rei 207 (26000); Sch. 230 (20200), 285 (10600). - lH-NMR. (60 MHz, CDCI,): 
S == 7,2-6,9/m, 10 pr (2 x H,-Phenyl); 6,30/q ( J  = 1,5), 0,6 pr (H-C(5) von 17 oder 18); 6,13/q 
( J  = 1,5), 0,4 pr (H-C(5) von 18 oder 17) ; 3,6-3,1/m und 2,9-2,5/m, zusammen 4 pr (2 x H2-C(a)) ; 
2,2O/s, 1,8 pr (CH,-CO von 17 oder 18) ; 2,18/s. 1,2 pr (CH,-CO von 18 oder 17) ; 2,06/d ( J  = 1,5), 
1,s pr (CH,-C(4) von 17 oder 18) ; 1,99/d ( J  = 1,5), 1 ,2  pr (CH,-C(4) von 18 oder 17) ; 2,2-1,5/m, 

C,,H,,NO, (359,45) Ber. C 80,19 H 7,Ol N 3,90% Gef. C 79,92 H 7,Ol N 3,77% 
4 Pr (2 x H,-C(B)). 
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Das oben erwahnte Acetoneluut, das nach DC. zwei Substanzen enthielt, wurde nochmals auf 
cincr Silicagelsaule mit  AtherlAthanol 9 : 1 chromatographiert. - Die erste F'rakdion ergab nach 
Umkristallisieren aus EssigesterlPetrolather 0,81 g (11 %). 4-Aceto~yl-4,5-trans-diphenyZ-3- 
pyyrrolidino-cycZopent-2-en-on (30), Smp. 189,5-190,5". M S .  : 359/56 ( M )  ; 316/61 (M-COCH,) ; 
302/100 ( M  - CH,COCH,) ; 288/10 ( M  - C,H,N) ; 202/7; 178/5 (C,H,C,CC,H,) : 115/23; 95/20; 
91/20, - IR. (CHC1,) : 3100 w; 3070 w;  2990 m; 2880 w;  1725 m (Keton C=O); 1655 s (Enamino- 
keton C=O); 1565 s (Enaminoketon C=C); 1500 In; 1485 m; 1465 m; 1430 m ;  1410 m ;  1365 m; 
1340 m; 1325 m. - UV. (C,H,OH): Bci 205 (21800); Sch. 217 (20650); Mas. 288 (44200). - 
lH-NMR. (100 MHz, CDC1,): 6 = 7,5-7,15/m und 7,1-6,9/m, zusammen 10 pr  (2x H,-Phenyl); 
5,48/s, 1 pr  (H-C(2)) ; 3,74/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 3,7-3,3/7%, 2 pr  (H,-C(m)) ; 3,22 und 2,86/AB-System 
( J  = 18), 2 pr  (H,-C(l')); 3,1-2,7/m, 2 pr  (H,-C(m)); 2,1-1,5/m, 4 pr (2x H,-C(B)); 1,45/s, 3 pr  
(CH,CO). - lH-NMR. (60 MHz, CF,COOH) : 6 = 7,8-6,9/m, 10 p r  (2 x H,-Phenyl) ; 6,40/s, 1 pr  
(H-C(2)) ; 4,40/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 4,2-3,9/7%, 2 pr  (H,-C(E)) ; 3,7-3,4/m, 2 pr  (H-C(1')) ; 3,4-3,1/ 
triplettartiges m ( J  = 6,5), 2 pr  (H,-C(a)) ; 2,4-1,7/m, 4 pr  (2 x H,-C@)) ; 1,65/s, 3 pr  (CH,CO). - 
lH--NMR. (60 MHz, CF,COOD) : Spcktruni wie in CF,COOH, nur ohne das Signal bei 6,40 ppm. - 
13C-NMR. (CDC1,): 6 = 204,5/~ (C(2')): 200 ,4 /~  (C(1)); 176 ,5 /~  (C(3)); 146,0/s; 138,3/s; 131,3/d; 
129,5/d; 128,7/d; 127,4/d; 125,7/d (C(Pheny1)) ; 104,5/d (C(2)); 67,8/d (C(5)) ; 55,0/s (C(4)) ; 51,l/t 
und 48,2/t (2 x C(m)) ; 45,6/t (C(1')) ; 30,6/q (C(3'))  ; 26,0/m und 25,0/m (2 x C(B)). 

C,,H,,NO, (359,45) Ber. C 80,19 H 7,01 N 3,90% Gef. C 78,89 H 7,35 N 3,91% 

Das Hydrochlorid 32 wurde durch Zugabe von Chlorwasserstoff in Ather zu einer Losung des 
Enaminoketons 30 in Methylenchlorid und Ather als farbloser Niederschlag (89%), Zers. 198-208", 
erhalten. -MS.: 359/45 ( M -  HC1) ; 316/61 (hf - HC1- COCH,) ; 302/100 ( M  - HC1- CH,COCH,) ; 
288/10 ( M  - HCI - NC4H,); 202/9; 178/7 (C6H,C=CC,H,); 165/7; 141/7; 128/13; 115/24; 95/24; 
91/30. - IR. (CHCl,) : 2980 m; 2500--2200 breit; 1725 m (Keton C=O): 1630 w;  1550 s; 1460 m. - 
UV. (C,H,OH + 1 Tropfen 1~ HC1): Bei 206 (21400); Sch. 217 (15000); Max. 282 (23900). - 
'H-NMR. (60 MHz, CDCl,) : S = 9,84/bs, 1 pr  (OH) ; 7,5-7,1/m und 7,1-6,7/m, zusammen 10 pi- 
(2 x H,-Phenyl); 6,68/s, l p r  (H-C(2)) ; 4,01/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 4,0-3,5/m, 2 pr (H,-C(cr)) ; 3,4-2,9/m, 
4 pr  (H,-C(l'), H,-C(m)); 2,2-1,6/m, 4 pr  (2x  H,-C(/?)); 1,42/s, 3 pr  (CH,CO). - lH-NMR. 
(60 MHz, CD,OD) : 6 = 7,6-7,3/m und 7,3-6,9/m, zusammcn 10 pr (2 x H,-Phenyl) ; 4,16/s, 1 pr 
(H-C(5)) : 3,95/t ( J  = 6,5), 2 pr  (H,-C(m)) : 3,5-3,0/nz, uberdeckt vom Signal von CHD,OD, 
angenominen als 4 pr  (Hz-C(l'), H,-C(m)) : 2,2-1,6/m, 4 pr  (2 x H,-C(B)) ; 1,47/s, 3 pr  (CH,CO). 
Das Signal fur H-C(2) fehlt wegen Deuteriumaustausch. 

C,,H,,CINO, Ber. C 72,60 H 6,61 N 3,53 C18,95y0 
(395,93) Gef. ,, 70,36 ,, 6,70 ,, 3,59 ,, 8,49y0 

Die zweite Fffuktion der obcn erwahnten Chromatographie ergab nach Umkristallisieren a u s  
Essigester/Petrolather 0,28 g (4%) 4-Aceton311-4,5-cis-diphenyl-3-pyrrolidino-cyclvpent-2-en-on (31) 
als farblosc Kristalle, Smp. 186,55188". - MS.: 359/35 ( M ) ;  316/50 ( M  - COCH,); 302/100 
( M  - CH,COCH,); 288/11 ( M  - NC,H,); 202/8; 178/6 (C,H,C_CC,H,); 128/8; 115/16; 95/21; 
91/21. - I R .  (CHCl,): 3070 w ;  3000 m; 2880 w;  1728 m (Keton C=O);  1660 s (Enaminoketon 
C=O);  1565 s (Enaminoketon C=C) ; 1500 w;  1485 m ;  1465 m ;  1425 m ;  1365 m; 1340 m; 1325 m. - 
UV. (C,H,OH) : Bei 206 (19000) ; Mas. 286 (33050). - lH-NMR. (100 MHz, CDCI,) : 6 = 7,16,8/m 
und 6,7-6,5/m, zusammen 10 pr (2 x H,-Phenyl) ; 5,42/s, 1 pr (H-C(2)) ; 4,15/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 
3,6-3,3/1n, 2 pr (H,-C(a)) ; 3,64 und 3,20/AB-System ( J  = 17), 2 pr  (H,-C(1')) ; 3,2-2,8/m, 2 pr  
(H,-C(m)); 2,32/s, 3 pr (CH,CO) ; 2,2-1,4/m, 4 pr  (2 x I-I,-C(/?)). -IH-NMR. (60 MHz, CF,COOH) : 
S = 7,+6,5/m, 10 pr (2 x H,-Phcnyl) ; 6,34/s, 1 pr  (H-C(2)) : 4,53/s, 1 pr (H-C(5)) : 4,17 und 3,701 
AB-System ( J  = 20), 2 pr  (H,-C(1')); 4,1-3,7/m, 2 pr  (H,-C(m)); 3,6-3,1/m, 2 pr (H,-C(m)); 
2,56/s, 3 pr  (CH,CO) ; 2,4-1,7/m, 4 pr  (2 x H,-C(B)). - lH-NMR. (60 MHz, CF,COOD) : Spektrum 
wie in CF,COOH, nur ohne Signal bei 6,34 ppm. 

Cz4H,,N02 (359,45) Ber. C 80,19 f I  7,01 N 3,90Y0 G e f .  C 80,18 H 7,04 N 3,91% 
Das Hydrochlorid 33 wurde durch Zugabc von eincr Lvsung voii Chlorwasserstoff in Ather 

zur Methylenchlorid/Ather-Losung dcs Enaminokctons 31 als farbloser Nicdcrschlag, (93%), 
Zers. 200-220", erhaltcn. - MS.: 359/37 ( M  - HC1); 316/73 ( M  - HCl - COCH,); 302/100 

165/7; 128/11; 115/20; 103/9; 95/23; 91/25. - IR. (CH,Cl,): 3040 w ;  2980 w;  2300-2000 breit; 
( M  - HC1 - CH,COCH,); 288/12 ( M  - HCl - NC,H,); 215/6; 202/9; 178/7 (C6H5CzCC6H,); 
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1820 w; 1725 rn (Keton C=O); 1660 w; 1630 w; 1605 w; 1540 s; 1475 m ;  1455 in; 1355 m. - 
UV. (C,H,OH + 1 Tropfen 1~ HC1): Bei 205 (23100); Max. 283 (26400). - lH-NMR. (60 MHz. 
CD,OD) : S = 7,2-6,6/m, 10 pr  (2 x H,-Phcnyl) ; 4,45/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 4,3-3,6/m mit uberlagertem 
AB-Quartett ( J  = 18,5) bei 4,07 und 3,58, 4 p r  (H,--C(cc)), H,-C(l')); 3,5-3,O/mn, uberdeckt von 
Signal von CHD,OD, angenommen als 2 pr  (H,-C(cc)); 2,35/s, 3 pr  (CH,CO); 2,2-1,6/m, 4 pr  
(2 x H,-C(B)). Das Signal fur (H-C(2)) fchlt wegen Ueuteriumaustausch. - 1H-NMR. (60 MHz, 
CD,SOCD,) : 6 = 7,2-6,5/m, 10 pr  ( 2  x H,-Phenyl) ; 5,86/s, 1 pr  (H-C(2)) : 4,27/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 
4,2-2,7/m mit uberlagertem AB-Quartett ( J  = 18,5) bei 3,94 und 3,43, 6 pr  ( 2 x  H,-C(cc), 
H2-C(l')); 2,26/s, 3 pr  (CH,CO); 2,2-1,4/m, 4 pr (2 x H,-C(B)). 

C,,H,,ClNO, Ber. C 72,60 H 6,61 N 3,53 C1 8,95y0 
(395,93) Gef. ,, 69,72 ,, 7,19 ,, 3,10 ,, 8,34y0 

2.2. Mi2 4-Dimethylamino-pent-3E-en-2-on (13). Eine Losung von 4,12 g (20 mmol) Diphenyl- 
cyclopropenon (10) und 2,54 g (20 mmol) Keton 13 [ 2 2 ]  in 50 ml 1,2-Dimethoxyathan wurde 
2 Tage unter Stickstoff und Ruckfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde eingedampft und der 
Ruckstand auf einer Silicagelsaule mit Ather chromatographiert. 

Aus der ersten Fraktion erhielt man 2,45 g (29%) 4-Methyl-6-oxo-2,3-diphenyl-hepta-Z Z,4E- 
dier~siiure-dimethylamid (20) als farblose Kristalle, Smp. 110-112°. - MS. 333/4 ( M )  ; 290/50 

115/5; 72/14 (CON(CH,),). - IR .  (CHCI,): 2995 m ;  1690 s (Keton C=O); 1620 s (Amid C=O); 
1495 m ;  1445 m. - UV. (C,H,OH): Bei 205 (26800); Sch. 248 (13400). - 'H-NMR. (60 MHz, 
CDCI,): S = 7,5-7,2/m, 10 pr  (ex H,-Phenyl); 6,01/bs, 1 pr  (H-C(5)); 2,95/s und 2,72/s, 6 pr 
(2 x N-CH,) ; 1,80/s, 6 pr (CH,CO, CH,-(4)). 

C,,H,,NO, (333,41) Ber. C 79,25 H 6,95 N 4,20y0 Gef. C 79,12 H 7,OO N 4,40% 

Aus der zweiten Fraktion erhielt man 1,89 g (37%) 4-Metlzyl-6-oxo-2,3-diphenyl-hepta-2E, 4 E -  
diensaure-dimethylamid (19) als farblose Kristalle, Smp. 159,5-161". - MS. : 333/3 ( M )  ; 289/100 

72/26 (CON(CH,),). - IR.  (CHCI,): 2995 m ;  1685 s (Keton C=O); 1625 s (Amid C=O); 1495 m ;  
1445 m. - UV. (C,H,OH) : Bei 206 (27500); Sch. 225 (20400), 288 (10000). - 'H-NMR. (60 MHz, 
CDCl,) : 6 = 7,3-7,0/m, 10 pr  ( 2  x H,-Phenyl) ; 6,40/bs, 1 pr (H-C(5)) ; 3,00/s und 2,96/s, 6 pr  
(2x N-CH,); 2,2O/s, 3 pr  (CH,CO); 2,05/d ( J  = 1,5), 3 pr (CH,-C(4)). 

C,,H,,NO, (333,41) Ber. C 79,25 H 6,95 N 4,200/, Gef. C 79,11 H 6,98 N 4,08% 
2.3. Mzt 4-Dimethytavnino-but-E-en-2-on (14). Eine Losung von 1,03 g (5 mmol) Diphenyl- 

cyclopropenon (10) und 1,13 g (10 mmol) Keton 14 [23] in 20 ml Toluol wurde 2 Tage unter Stick- 
stoff und Ruckfluss erhitzt, eingedampft und der Ruckstand auf einer Silicagelsaule zuerst mit 
AtherlHexan 1 :1, dann mit reinem Ather chromatographiert. Aus einer Atherfraktion erhielt 
man 0,51 g (32%) rohes 6-0xo-2,3-diphenyE-heptu-ZE, 4E-diensauve-dimethylamid (21), Smp. 
146-147". Sublimation hei 150/0,3 Torr ergab farblose Nadeln, Smp. 148-149". - MS. : 319/4 ( M ) ;  

72/18 (CON(CH,),). - IR.  (CHCl,): 3000 m ;  1690 m ;  1665 s (Keton C=O);  1630 s (Amid C=O);  
1595 s; 1495 in; 1445 m. - UV. (C,H,OH): Bei 205 (25000); Max. 241 (10630), 258 (103001, 319 
(19450). - lH-NMR. (60 MHz, CDCl,) : 6 = 7,44/d (.J = 16), 1 pr (H-C(4)); 7,3-7,0/m, 10 pr  
(2 x H,-Phenyl); 5,91/d ( J  = 16), 1 pr  (H-C(5)); 3,10/s und 2,97/s, 6 pr  (2 x N-CH,); 2,20/s, 
3 pr (CH,CO). 

C,,H,,NO, (319,39) Ber. C 78,97 H 6,63 N 4,39% Gef. C 78,57 H 7,07 N 4,23% 
2.4. Mit  3-Dinzethylnmino-7-phenyE-prop-E-en-l-on (15). Eine Losung von 4,12 g (20 mmol) 

Diphenylcyclopropenon (10) und 3,50 g (20 mmol) Keton 15 [24] in 35 ml Diathylenglykol- 
dimethylather wurde 2 Tage unter Stickstoff und Riickfluss erhitzt, bei reduziertem Druck ein- 
gedampft und der Ruckstand auf einer Silicagelsaule mit Ather chromatographiert. Aus einer 
Fraktion erhielt man beim Reiben mit wenig Ather 0,83 g (11%) 6-0xo-2,3,6-triphenyZ-hexa- 
ZE,4E-diensuure-dzmethyZu~nid (22) als hellgelbe Plattchen, Smp. 188-189". - MS. : 309/0,5 

(C,H,CH=CC,H,); 152/9; 134/26; 72/13 (CON(CH,),). - IR .  (CHCI,): 3010 w; 1660 m (Keton 
C=O);  1635 s (Amid C=O); 1608 m ;  1590 s; 1580 m ;  1500 w; 1450 w; 1405 m. - UV. (C,H,OH): 
Bei 205 (32300); Sch. 248 (12100); Max 268 (14550), 335 (22400). -1H-NMR. (60 MHz, CDCl,): 

( M  - COCH,); 261/100 ( M  - CON(CH,),); 251/25; 202/7; 178/36 (C6H,C~CC,H5); 133/13; 

( M  - N(CH3),); 261/57 ( M  - CON(CH,),); 247/6; 215/5; 2 O Z j S ;  178/12 (C6H5C~CC6H5); 115/10; 

276/100 ( M  - COCH,) ; 247/30 ( M  - CON(CH3),) ; 233/8; Z O Z / l Z ;  178/4 (C6H5C~CC6H5); 102/5; 

( M  - CON(CH,),); 276/1 ( M  - COC6H5); 251/56 ( M  - C6H5COC~CH);  207/17; 179/100 
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8 = 7,8-7,0/nz, 15 pr  (3xH,-Phenyl); 7,64/d ( J  = 15), 1 pr  (H-C(4)); 6,65/d ( J  = 15), 1 pr 
(H-C(5)) ; 3,10/s und 3,00/s, 6 pr (2 x N-CH,). 

C,,H,,N02 (381,45) Ber. C 81,86 H 6,08 N 3,67% Gef. C 81,04 H 6,09 N 3,49% 

Bei der glcichen Reaktion unter Ruckfluss in 1,2-Diinethoxyathan oder in Toluol war keine 
Produktbildung zu beobachten. 

2.5. Mit  3-Pyrrolzdzno-zsocrotonsuure-UthyZestev (16). Eine Losung von 412 mg (2 mmol) 
Diphenylcyclopropenon (10) und 367 mg (2 mmol) des Esters 16 in 20 ml trockenem Toluol 
wurdc 1 Tag unter Stickstoff und Ruckfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurdc eingedampft und 
der Ruckstand auf einer Silicagelsaule mit Ather/Hexan 1 : 1-Gemisch chromatographiert. 

Dic erste Fraktion enthielt cin gelbes 01, das beim Reiben init etwas Ather 193 mg (25%) 
nicht ganz reines 5-Athoxycavbonyl-4-methyl-2,3-diphenyl-penta.-2,4 E-diensaure-~yrrolidid (23 
oder 24) ergab, Smp. 125-132". -MS. : 389/12 (M) ; 316/100 ( M  - CO,C,H,) ; 291/5 ( M -  CON(CH,),) ; 
215/7; 202/10; 178/3 (C,H,C=CC,H,); 115/12; 98/8 (CON(CH,),). - IR. (CHCI,): 2990 ni; 2880 w;  
1705 s (Ester C=O); 1610 s (Amid C = O ) ;  1495 m ;  1440 s. - UV. (C,H,OH): Bei 205 (33700); 
Sch. 218 (22250), 238 (17450), 272 (13050). - lH-NMR. (60 MHz, CDCI,): 6 = 7,8-7,2/m und 
7,2-7,1/m, zusammen 10 pr  (2 x H,-Phcnyl) ; 6,20/s, 1 pr  (H-C(5)) ; 4,18/q ( J  = 7), 2 pr  (CH, von 
Athoxy) ; 3,6-3,l/triplettartiges m, 2 pr  (H2-C(cr)) ; 3,1-2,7/triplettartiges m, 2 pr  (H,-C(w)) ; 
1,96/s, 3 pr  (CH,-C(4)); 1,8-1,4/m, 4 pr  ( 2 x  H,--C(P)); 1,28/t ( J  = 7), 3 pr (CH, von Athoxy). 
Dieses NMR.-Spektrum zeigte noch die Signale fu r  tlas andere Stcreomere (siehe unten) im Aus- 
mass von ca. 10%. 

C,,H,,NO, (389.47) Ber. C 77,09 H 6,99 N 3,60% Gef. C 76,79 H 6,83 N 3,83% 

Die zzveite Fraktion ergab 342 mg (44%) 5-Athoxycavbonyl-4-methyl-2,3-diphenyl-penta-2,4E- 
diensuure-pyrrolidid (24 oder 23) als farblose Kristallc, Smp. 151,5-152,5". - MS. : 389/15 (M); 

115/10; 105/9; 98/8 (CON(CH,),). - IR.  (CHC1,): 2990 m ;  2880 w ;  1712 s (Ester C=O);  1618 s 
(Amid C=O) ; 1495 w; 1435 s. - UV. (C,H,OH) : Bei 206 (31 150) ; Sch. 223 (22400), 283 (10700). - 
IH-NMR. (60 MHz, CDC1,): 6 = 7,2-7,0/m, 10 pr  (2x  EI,-Phenyl); 5,92/q ( J  = 1,5), 1 pr 
(H-C(5)); 4,17/q ( J  = 7) 2 pr  (CH, von Athoxy); 3,7-3,35/triplettartiges m, 2 pr  (H,-C(m)); 
3,35-3,0/triplettartiges m, 2 pr  (H,-C(cr)); 2,15/d ( J  = 1,5), 3 pr  (CH,-C(4)); 2,0-1,7/m, 4 pr 
( 2 x  H2-C(,8)); 1,27/t ( J  = 7), 3 pr  (CH, von Athoxy). 

CZ5H,,NO, (389,47) Ber. C 77,09 H 6,99 N 3,60% Gcf. C 77,08 H 6,77 N 3,71% 

3. Behandlung der Amide mit wasseriger Saure. -- 3.1. Umwandlung uon 4-Methyl- 
6-0~0-2,3-diphenyl-hepta-ZE, 4E-diensuure-dimethylamid (19). Ein Gemisch von 100 mg (0,3 mmol) 
Dimethylamid 19 und 20 nil ZOproz. Salzsaure wurde 20 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Durch 
dthcrextraktion erhielt man 71 mg rohe Substanz, die nach 17mkristallisiercn aus Essigester/ 
Pctrolather 47 mg (51 yo) 4-Acetonyl-4-methyl-2,3-diphenyl-iso-crotonolacton (25) als farblose 
Kristalle, Smp. 131-132", ergab. -MS. : 306/92 ( M )  ; 263/8 ( M -  COCH,) ; 249/100 ( M -  CH,COCH,) ; 
2 2 l j l S ;  203/7; 193/18; 178/33 (C,H,C=CC,H,) ; 152/6; 115/14; 105/12; 91/11. - IR.  (CHC1,) : 
3010 w ;  1752 s (Lacton C = O )  ; 1720 ni (Schulter, Iieton C=O) ; 1490 w;  1445 w. - UV. (C,H,OH) : 
Bei206 (21200); Sch. 219 (15700); Max. 265 (10400).-lH-NMR. (60MH2, CDCI,) : 6  = 7,5-7,1/m, 
10 pr  (2 x H5-Phenyl) ; 3,OO und 2,80/AR-System (.I = 15), 2 pr  (H,--C(l')}; 2,21/s, 3 pr  (CH,CO) ; 
1,62/s, 3 pr (CH,-C(4)). 

C,,H,,O, (306,34) Ber. C 78,41 II 5,92% Gcf. C 78,47 H 6,00% 

3.2. Umzvandlung uon 4-Methy1-6-0~0-2,3-diphenyl-hefita-2 Z , 4  E-diensauve-dimethylamid (20). 
Ein Gemisch yon 100 mg (0,3 mmol) Dimethylamid 20 und 20 ml20proz. Salzsaure wurde 20 Std. 
unter Ruckfluss erhitzt. Atherextraktion licferte 84 mg eincs Ruckstandes, der auf einer Kieselgcl- 
platte mit Ather chromatographiert wurde. .\us der Bande mit Rf = 0,31 erhielt man nach 
Kugelrohrdestillation bei 145"/0,02 Torr 42 mg (42%) eines gelben (jls, welches sich beim Reiben 
mit wenig Ather in ein farbloses amorphes Pulvcr, vermutlich iiberwiegend l-Acetyl-4-dimethyZ- 
aminocarbonyl-2-methyl-3-phenyl-I, 4-dihydronaphthalzn (27a), Smp. 97-98", umwandelte. - MS. : 

72/100 (CON(CH,),); 43/40 JCH,CO). - I R .  (CHC1,): 3000 m ;  2930 w ;  1710 s (C=O Keton); 
1628 s (C=O Amid); 1505 w; 1495 w; 1470 m ;  1460 m ;  1415 m ;  1405 s; 1350 m. - UV. (C,H,OH) : 

316/100 ( M  - COZCZH,) ; 291/4 ( M  - CON(CH,),J ; 245/5; 215/11; 202/18; 178/8 (C,H,CECC,H,) ; 

333/62 ( M ) ;  290/8 ( M  - COCH,); 261/5 ( M  - CON(C€I,),); 248/9; 232/13; 219/11; 202/26; 
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Sch. 220 (12500); Max. 276 (11400). - lH-NMR. (100 MHz, CDC1,): 6 = 7,6-7,2/m, -9 pr 
(H-Ar) ; 3,27/s und 3,22/s, -1 : 1, zusammen 1 pr (H-C(1) oder H-C(4)) ; 2,96/s und 2,91/s, 
-1 : 1, zusammen 6 pr (2 x N-CH,) ; 2,74/bs, 1 pr (H-C(4) oder H-C(1)) ; 1,90/s und 1,84/s, 
-1 : I ,  zusammen 3 pr  (CH,-CO) ; 1,30/s, 3 pr (CH,-C(2)). Diese Interpretation des Spektrums 
entspricht einem etwa 1 : 1 Diastereomerengemisch. 

C,,H,,NO, (333,41) Ber. C 79,25 H 6,95 N 4,20% Gef. C 79,22 H 7,16 N 3,97y0 

3.3. Urnwandlung von I-A cetyl-4-dirnethylarninocarbonyl-2-methyl-3-phenyl- 1, 4-dihydvonaphtha- 
lin (27a). Eine Suspension von 85 mg (0,25 mmol) des Dihydronaphthalins 27a in 5 ml 20proz. 
wiisseriger Salzsaurc wurde wahrend 2 Tagen in eineni Bombenrohr bei 150" erhitzt, rnit Ather 
cxtrahiert und das Material aus der organische Phase auf einer Silicagelplatte mit Ather/Hexan 
1:l chromatographiert. Aus der Bande Rf = 0,57 erhielt man 40 mg (68%) 6-Methyl-71 €1- 
benz~[a]fZuoren (26) als leicht gelbliche I'lattchen, Smp. 121-122". - MS. : 230/100 ( M ) ;  215/64 
( M  - CH,); 202/5; l lS/lO; 114/14; 113/11; 107/15; l O l / l l .  - IR.  (CHC1,): 3060 m ;  3000 m ;  
2950 w ;  2920 w;  2900 w ;  2860 w;  1620 w;  1600 m; 1455 m ;  1445 in; 1410 m ;  1385 w ;  1355 m. - 
UV. (C,H,OH): Sch. 227 (21600); Max. 256 (50600), 265 (69500), 285 (12750), 295 (15000), 
307 (13150), 320 (lOSOO), 344 (2330). - 'H-NMR. (100 MHz, CCl,): 6 = 8,0-7,1/rn; 9 pr (H-Ar); 
4,03/s, 2 pr (H,-C(11)); 2,74/s, 3 pr (CH,-C(6)). 

C,,H,, (230,29) Ber. C 93,87 H 6,13y0 Gef. C 93,85 H 6,55% 

4, Reaktionen der Enaminoketone 30 und 31. - 4.1. Reduktion des trans-Isomers (30) 
nzit Natriurnborhydrid. Eine Losung von 400 mg (1.1 1 mmol) 4-Acetonyl-4,5-trans-diphenyl-3- 
pyrrolidino-cyclopent-2-en-on (30) in 20 ml Athanol wurde rnit 100 mg (2,7 mmol) Natriumbor- 
hydrid 3 Std. untcr Ruckfluss erhitzt. Nach Zugabe von 20 ml Wasser wurde einkonzentriert und 
das Produkt mit Ather extrahicrt. Man erhielt 360 mg rohe Substanz, welche nach Umkristalli- 
sation aus Essigester/Petrolather 256 nig (64%) 4-(2'-Hydroxy-~ropyl)-4,5-trans-diphenyl-3- 
~yrroZidino-cyclopent-2-en-on (34),Zers.227-234", ergab.-MS. :361/22 ( M )  ; 316/18 ( M  - CHOHCH,) ; 
303/100 ( M  - C,H,O); 278/6; 264/32; 226/12; 198/9; 115/13. IR. (CH,Cl,): 3600 scharf und 
3300 breit (0-H); 3030 w; 2970 m; 2870 w; 1660 s (C=O); 1610 w; 1565 s (C=C); 1500 m; 
1485 m. - UV. (C,H,OH): Bei 205 (16500); Max. 284 (33600). - lH-NMR. (100 MHz, CDCI,) : 
8 = 7,1-6,6/rn, 10 pr (2x H,-Phenyl); 5,44/s, 1 pr (H-C(2)); 4,92/s, 1 pr (H-C(5)); 4,3/bs, 1 pr 
(OH) ; 4,24,0/rn,  1 pr (H-C(2')) ; 3,5-3,2/m, 2 pr (H,-C(u)) ; 3,0-2,6/rn, 3 pr (H,-C(c(), H-C(1')) : 
2,2-1,4/rn, 5 pr (H-C(l'), 2 x  H,-C(fl); 1,30/d ( J  = 6 ) ,  3 pr (CH,-C(2')). Bcim Einstrahlen bei 
4,1 ppm (H-C(2')) vereinfacht sich das Methylsignal bci 1,30 ppm zu einem Singulett. 

C,,H,,NO, (361,46) Ber. C 79,74 H 7,53 N 3,88% Gef. C 79,55 H 7,73 N 3,85y0 

Die gleiche Reduktion des cis-Isomcrs 31 (1 Std. Riickfluss) lieferte ein unauftrennbares Gc- 
niisch von zwei diastereomeren Alkoholen im Vcrhaltnis von 3 : 2, entsprechend zwei NMR.- 
Singuletten im Vinylprotonenbereich bei 6 = 5,4O/s und 6 = 5,36/s. 

4.2. Reaktion des cis-Isomers (31) rnit Methyllithiurn. Eine Suspension von 175 mg (0,48 mmol) 
4-Acetonyl-4, S-cis-diphcnyl-3-pyrrolidino-cyclopent-2-en-on (31) in 50 ml trockenem Ather 
wurde mit 2 ml Methyllithium-Losung ( 2 ~ )  versetzt, 1 Std. unter Stickstoff geriihrt und iiber 
Nacht stehengelassen. Man gab I ml Athanol d a m  und extrahierte 2mal rnit je 20 ml Sproz. 
Salzsaure. Die organische Phase enthielt keine Substanz. Die wasserige Phase wurde mit l0proz. 
Natronlauge basisch gemacht und 2inal mit je 20 ml Ather extrahiert, wobei 155 mg Rohprodukt 
(85%), Snip. 180-188", anfielen. Umkristallisation aus Essigester/Petrolather ergab 85 mg (47%) 
4-(2'-Hydroxy-isobutyyl)-4,5-cis-diphenyl-3-pyrroli~~no-~yclopent-Z-en-on (35), Smp. 182-195". - 
MS. : 375/88 ( M )  ; 360/13 ( M  - CH,) ; 316/100 ( M  - COH(CH,),) ; 302/85 ( M  - CH,COH(CH,),) ; 
288/16; 240/11; 202/13; 115/19; 95/20; 91/25. - IR. (CHCI,): 3600 scharf und 3500-3200 breit 

Bei 205 (17950) ; Max. 286 (32600). - 'H-NMR. (100 MHz, CnCl,) : d = 7,16,6/rn, 10 pr ( 2  x H,- 
Phenyl) ; 5,46/s, 1 pr (H-C(2)) ; 4,94/s, 1 pr (H-C(5)) ; 3,5-2,2/m mit AB-Quartett bei 2,82 und 
2,32 ( J  = 15), zusammen 7 pr (2 x H,-C(cr), 0-H, H2-C(l')) ; 2,2-1,6/rn, 4 pr ( 2  x H,-C(p)) ; 
1,50/s, 3 pr (CH,-C(2')); 1,42/s, 3 pr (CH,-C(2')). Nach Zugabe von D,O verschwindet ein Signal 
bei 2,4 ppm, welches dem OH zugeordnet wird. 

C,,H2,N0, (375,49) Ber. C 79,96 H 7,79 N 3,73% Gef. C 79,Ol H 7,92 N 3,65y0 

160 

(0-H); 3070 W ;  2990 S ;  2880 W;  1655 s (C=O); 1610 W; 1565 s (C=C); 1500 W. - UV. (C,H,OH): 
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4.3. Versuch zur ,saZzsanrcn Hydrolyse. Ein Geniisch von 300 n1g (0,84 mol) 4-A4cetonyl-4, 5- 
fraws-diplienyl-3-pyrrolic~ino-cyclopent-2-cn-oii (30) untl 10 ml 20proz. Salzsaure wurde 1 Tag 
in eiuem Honibenrohr bci 130” crhitzt. Beini Abkuhlcn fielcn 165 nig (50%) farbloses Hydro- 
chlorid 32, Zers. 212-228“, aus. Die MS.-, 1R.-, UV. und NAZR.-Datcn waren mit denen cines 
l’raparates von 32 idcntisch, wclches bciiii Einfuhren von HCI-Gas in cine Losung \’on 30 isoliert 
wurdc. 1)cr ,itherextrakt dcs sauren Filtrats enthielt ltcinc Substanz. 

Eine Iijsung von 300 mg ( O , X 4  inmol) 4-Acetonyl-4,5-cis-diphenyl-3-p~~rrolidino-cyclopent- 
2-en-on (31) in 2Oproz. Salzsaure unil 15 1111 :“;than01 wiirdc I Tag untcr Kuckfluss erhitzt. Nach 
deni Abkiihlen ficlen 127 ing (39%) farbloses Hydrochlorid 33, Zers. 208-225’, nus. Die MS.-, IR:, 
U V -  und NMR.-Daten waren init denen eincs Praparates von 33 idcntisch, welchcs beim Ein- 
fiihrcn von HCI-Gas in cine Losung \-on 31 isoliert \ r u d e .  l fcr  l i t l~ercxt rak t  des sauren Filtrsts 
cnthielt k i n e  Substanz. Weitcre ikthcrextraktion nach Neutralisicrung init wasscrigem XaOH 
ergab 13.5 mg (45qL) tlcs Ednk tes  31 (1R.-Spektrum) 

4.4. Raseukatalysierte Isomerisieruiig. Eine T.(isung von 200 mg  (0,55 inriiol) 4-AcetonyI-4.5- 
~raias-diplicnyl-3-pyri-olidino-cyclopent-2-en-on (30) in 20 in1 Methanol wurrle niit 20 mg Natrium- 
nicthylat 2 Tage unter Kuckfluss crhitzt. Nach dcni Eintlanipfcn wurcle dcr Ruckstand in Athcr 
gelijst und niit 5 p r O Z .  Salzsaurc extrahicrt. Die Athcrphase enthiclt kcinc Substanz. Die wasserigc 
Phase wurde rnit 10proz. NnOH basisch geniacht untl niit a t h e r  extrahiert. Man erhielt 189 mg 
cines farblosen Substanzgcmischcs, Snip. 3 50-153”, clas LLUS tlcrn trans- (30) und cis-Isomer (31) 
iin TTerhaltnis von etwa 1 : 1 (NMR., ~ n t e n s i t ~ t s v c r h ~ l t n i s  dci- Methylsignrtlc) bestand. 

Eine Losung von 50 nig (0,14 mmol) 4-Acetonyl-4,5-ris-diphenyl-3-pyrrolidino-cyclopent-2- 
cn-on 31 und 0,5 nil Pyrrolidin in 10 ml 1,2-Uiniethoxyathan wurde 1 Tag unter Ruckfluss erhitzt 
und d a m  cingedampft. Man erhielt eincn brauniichcn Ruckstand, tlcr aus t l c ~ n  trans- (30) und 
cis-Isomer (31) in, Vcrhaltnis yon ctwa 2 : 3 (XMR., In tcns i t~ ts~~crha i l tn i s  dcr Methylsignale) 
bestand 
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277. Selektive Synthesen mit Organometallen I11 l) 

(Z)-Crotylalkoholate mit 
metalltragenden olefinischen Kohlenstoffatomen 

von Manfred Schlosser und Erwin Hammer 
Institut de Chimie Organique de l'Universit6 

Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne 

(14. XI.  74) 

Sumwzary. l-Lithiumoxy-2-butcn-2-yl-lithium and l-lithiumoxy-2-buten-3-yl-lithium, both 
as pure (2)-stereoisomers, are easily obtained by halogen/metal exchange between s-butyllithium 
and (E)-Z-bromo or (E)-3-bromo 2-buten-1-01, respectively. The starting materials are readily 
available through dehydrobromination of threo-2,3-dibromo 1-butanol. The new organolithium 
compounds are useful intermediates for the preparation of configurationally homogeneous, 
specifically substituted and branched alkenols. 

Jeder Plan zur Synthese eines Stereoisomers hat sich vordringlich mit dem Pro- 
blem der Konfigurationskontrolle auseinanderzusetzen. Die strategisch bequemste 
Losung besteht wok1 darin, einen einsinnig verlaufenden Isomerisierungsschritt 
zwischenzuschalten und die so gewonnene konfigurative Einheitlichkeit dann rnit 
astereochemisch disziplinierten H Reaktionen bis Zuni Ende zu verteidigen. So etwa 
gehen Isomerengemische von a, p-ungesattigten Carbonsaureestern sehr bereitwillig 
und vollstandig, meist schon im Zuge ihrer Darstellung, in die thermodynamisch be- 
giinstigte (E)-Form uber. Von da aus gelangt man muhelos zu den entsprechenden 
(E)-2-Alken-l-olen und deren Acetaten, die sich dann durch kupfer-katalysierte Kon- 
densation rnit Grignard-Reagentien zu kettenverlangerten (E)-Alkenen aufstocken 
lassen [Z]. 

Die Fortfuhrung dieser Arbeiten forderte nun eine Methode zutage, die es erlaubt, 
unter Beibehaltung der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppe die ursprungliche 
(E)-Konfiguration des 2-Alken-1-01s umzukehren und zugleich ein olefinisch ge- 
bundenes Wasserstoffatom gegen andere Liganden auszutauschen. Wir zeigen dies 
am Beispiel des (E)-2-Buten-1-01s (1 ; tram-Crotylalkohol) . Nacheinander mit Brom 
(bei - 7802)) und Triathylamin (bei ungefahr SOo) behandelt, liefert es ein destillativ 
trennbares Gemisch konstitutionsisomerer Brom-alkenole, namlich (E)-Z-Brom-Z- 
buten-1-01 (2 ; 40%) und (E)-3-Brom-2-buten-l-ol (3; 14%). Beide unterziehen sich 

l) 11. Mitt. [l]. 
2, Bci hoheren Temperaturen gelingt die Bromierung von Allylalkoholen nur mit dem schonen- 

der einwirkenden Kupfer-11-bromid: cf. C. E.  Castro, E. J .  Gazeghan & D. C.  Owsley, J. org. 
Chemistry 30, 587 (1965). 




