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177. Zur Kenntnis des Aminal-Enamin-Gleichgewichtes bei Cyclopropan-
carbaminalen')

von Martin K. Huber?), Roger Martin, Max Rey und André S. Dreiding
Organisch-chemisches Institut der Universitidt Ziirich, Ramistrasse 74-76, 8001 Ziirich

(6.IV.77)

The Aminal-enamine Equilibrium in Cyclopropane-carbaminals.

Summary

The following cyclopropane-carbaminals were synthesized: N, N’-(¢-2,¢-3-di-
methyl-r-1-cyclopropyl)methylene-dipyrrolidin (15), the corresponding (c-2,¢-3)-
isomer 16, N, N’-(cyclopropyl)methylene-dipyrrolidin (17) and N, N’-(c-2,-3-diphen-
yl-r-1-cyclopropyl)methylene-dipyrrolidin (18). Their constitutions and configura-
tions were derived from the method of synthesis and from 'H-NMR.-spectra.
The c-c-r-1-dimethyl-aminal 16 rearranged at room temperature to its ¢-z-r-1-di-
methyl-isomer 15. This demonstrates the existance of an aminal-enamine equilib-
rium for cyclopropane-carbaminals although cyclopropane-carbenamines have
not been isolated as yet. The kinetic data found for the rearrangement of 16 to 15
are compatible with two mechanisms: In the first one, the protonated aminal 21
decomposes into the iminium-ion 22, which, in turn, yields the enamine 19. In the
second one, 21 is converted to 19 in a single step. The formation of cyclopropyl-
pyrrolidino-acetonitrile (26) and dipyrrolidino-ethylene-1,1-dicarbonitrile (27)
from the reaction of the aminal 17 with tetracyanoethylene may also be explained
with an aminal-enamine equilibrium. - This equilibrium lies strongly on the side
of the aminal. Investigations of the aminal-enamine ratio of several cycloalkane-
carbaminals, namely of the 3-ring derivative 17, the 4-ring derivative 35 and the
bicyclic 5-ring derivative 38, show that ring strain is a determining factor for the
equilibrium bias. This strain may also explain that the aminomethanol 41 was
isolable.

Some of the aminals were synthesized from previously unknown aldehydes.
t-2,t-3-dimethyl-r-1-cyclopropane-carbaldehyde (11) and its (c-2,c¢-3)-isomer 12
were obtained by stereoselective ring-contraction of the 2-chloro-cyclobutanols 46
and 48/49, respectively. The configurations of the aldehydes 11 and 12, of the
starting cyclobutanones 44 and 45 and of the cyclobutanol 46 were established by
'TH-NMR. measurements. From the steric course of the ring contraction it can be
concluded that it is the fastest rearrangement of 2-halo-cyclobutanols with base,
when the conformation having an equatorial halogen atom is not obstructed. c-2,¢-

1y Aus der Dissertation von M. K. Huber.
2) Stipendiat des Fonds zur Unterstiitzung von Doktoranden auf dem Gebicte der Chemie.
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3-diphenyl-r-1-cyclopropane-carbaldehyde (14) and 3-phenyl-1-cyclobutane-car-
baldehyde (34) were synthesized by reduction of the corresponding ester 50 and
acid 52, respectively, followed by Sarett-oxidation.

1. Einleitung. - Wihrend sich die meisten Aminale 1 thermisch ohne weiteres
in das entsprechende Enamin 2 und ein Aquivalent Amin 3 zersetzen lassen [1],
ist dies - entgegen einem Bericht [2] (vgl. [3]) - bei Cyclopropancarbaminalen 4
nach bisherigen Erfahrungen nicht der Fall. Bei der Thermolyse von Vertretern
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zweier Verbindungsklassen vom Typ 4 sind aber Umlagerungen beobachtet wor-
den [3] [4], ndmlich 7— 8 und 9— 10, welche eine Formulierung iiber (Cyclopropyli-
den)methylamine 5 oder iiber davon abgeleitete Zwischenprodukte nahelegten. In
diesem Zusammenhang haben wir die Bildung und einige Reaktionen von Cyclo-
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propancarbaminalen 4 und verwandten Verbindungen untersucht, mit dem Ziel,
Enamine vom Typ 5 nachzuweisen, abzufangen oder etwas iiber ihre Bildung bzw.
aber dabei auftretende Zwischenprodukte aussagen zu konnen.
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2. Die Aminale. - Es wurden vier Cyclopropancarbaminale, ndmlich N, N'-(z-2, ¢-
3-Dimethyl-r-1-cyclopropyl)methylene-dipyrrolidin (15), das entsprechende (c-2,c-
3)-Isomer 16, N,N’-(Cyclopropyl)methylene-dipyrrolidin (17) und N, N’-(c-2,t-3-
Diphenyl-r-1-cyclopropyl)methylene-dipyrrolidin (18)%), nach der iblichen Me-
thode [1a] durch Kondensation von jeweils 2 Aquivalenten Pyrrolidin mit den Alde-
hyden 11-14 in einem inerten Losungsmittel und in Anwesenheit von Natrium-
carbonat bei 0° hergestellt. Die Auswahl der Aminale erfolgte nach Kriterien, die
sich aus den folgenden Kap. ergeben. Von Interesse beziiglich ihrer Stabilitét gegen-
itber Enamin-Bildung ist, dass sich die Aminale 15 und 17 unzersetzt destillieren
lassen, wiahrend sonst Aminale vom Typ 1 mit wenigen Ausnahmen [1b] {1g] [5]
unter diesen Bedingungen die entsprechenden Enamine 2 liefern [la] [lc-1f]
[1i-1k] (vgl. auch Kap. 7). Die Aminale 16 und 18 erleiden beim Erwdrmen weitere
Umwandlungen (siehe [4] und Kap. 3).
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Die Konstitutionen der Aminale 15-18 ergeben sich aus denjenigen der Reak-
tand-Aldehyde 11-14 (siehe Kap. 9) und aus den analytischen und spektroskopi-
schen Daten, speziell aus jeweils einem IH-NMR.-Dublett zwischen §2,3 und 3,2
fir das Methin-Proton H—C(N,N), sowie aus je einem 8 Protonen Multiplett bei
d ca. 1,4-20 fur die H-C(§) und bei é ca. 2,5-3,0 (bei 18 verdeckt) fur die
H—C(a) der zwei Pyrrolidin-Ringe (siehe Tabelle 1).

Auch die Konfigurationen der Aminale 15, 16 und 18 ergeben sich aus ihrer
Synthese (siche Konfigurationen der Aldehyde 11, 12 und 14 in Kap. 9), insbe-
sondere aus der milden Herstellungsmethode. Als Unterscheidungsmerkmal der
beiden stereoisomeren Aminale 15 und 16 dient die chemische Verschiebung des
H-C(N,N)-Dubletts (/=8-9): Im (z,z-(Dimethyl)-Isomeren 15 mit der Carba-
minal-Gruppierung in cis-Stellung zu H-C(2) und H—C(3) liegt dieses Signal bei
02,36, dhnlich wie man es im unsubstituierten Cyclopropancarbaminal 17 vor-
findet (62,30); im (c-c-Dimethyl)-Isomeren 16 ist es - unter dem Einfluss der zwei

3y Zur Beschreibung der Konfigurationen an polysubstitutierten Cycloalkanen wird die r-Nomen-
klatur [6] beniitzt. Als Abkiirzungen der Namen von 15, 16 und 18 wird der entsprechende stereo-
chemische Deskriptor verwendet, wobei jeweils die Angabe der Referenzgruppe (r) weggelassen
wird: ¢, t-Dimethylaminal (15), ¢, c-Dimethylaminal 16, ¢, -Dimethylaminal 18.
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Tabelle 1. Einige ! H-NMR.-Signale der Aminale 15-18

H-C(2) H;C—-C(2) HsCs—C(2)
H-C(N.N) H-C(1) H-C(3) H,C-C(3) H;C¢—C(3)
2,36 0,35 0,53-0,97 1,03
15 d dxdxd m dx d?) -
=9 =949 V=41
3,15
16 d unter 0,6-1,2/m -
=9
2,30 0,99 0,2-0,6
17 d txexd m - -
J/=8) /=8,5,8,5)
2,93 1,91 unter 7,20/
18 d dxdxd 22-28 - 722/s
=9 “=9,9,6) m mit breiter
Basis

2)  Durch Feinkopplung verbreitert.

cis-stindigen Methylgruppen {7] - stark (43,15), im (c-tDiphenyl)-aminal 18 -
unter dem Einfluss von nur einem cis-stindigen Phenylkern - etwas weniger nach
tieferem Feld (52,93) verschoben*). Die H—C(N,N)-Dublette der drei Aminale
15, 17 und 18 sind scharf, dasjenige von 16 jedoch verbreitert; eine Erklirung
dafiir ist nicht offensichtlich.

3. Das Aminal-Enamin Gleichgewicht bei Cyclopropan-carbaminalen. - Eine
der in Kap. 1 erwidhnten Beobachtungen, welche zur Vermutung des Aminal/Ena-
min-Gleichgewichts bei Cyclopropancarbaminalen (4=5) fithrten, ist die leichte
(cis— trans)-Isomerisierung von Derivaten mit Substituenten vicinal zur Carba-
minalgruppe [3]. In diesem Kap. behandeln wir unsere Erfahrungen mit dieser
Isomerisierung.

Wihrend sich das (¢--Dimethyl)-aminal 15, wie erwidhnt, unzersetzt destillieren
lasst, wandelt sich das (c-c-Dimethyl)-aminal 16 beim Erwirmen (z. B. Destillieren)
vollstiandig in das (¢--Dimethyl)-Isomere 15 um. Offenbar handelt es sich um eine
thermodynamisch kontrollierte Isomerisierung an C (1), indem das Methin-Kohlen-
stoffatom von der sterisch behinderten Seite cis zu den zwei Methylgruppen auf die
trans-Seite umklappt. Die Tatsache, dass die beiden Methylgruppen bei dieser
Isomerisierung ihre gegenseitige cis-Lage beibehalten, macht einen Reaktionsweg
iiber die Offnung des Cyclopropanringes an der C (1), C(2)- (z.B. kationisch) oder
an der C(2), C(3)-Bindung (z. B. diradikalisch, vgl. [9]) dusserst unwahrscheinlich.

Wir interpretieren diese Beobachtungen dahin, dass die Isomerisierung 16— 15
iiber das Enamin 19 verliuft. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Schlussfolge-
rungen, die aufgrund der Resultate mit der Verbindung 7 gezogen wurden [3]. Es
muss also ein Gleichgewicht zwischen Cyclopropancarbaminalen 4 einerseits und
(Cyclopropyliden)methylamin 5 und Amin 6 andererseits bestehen. Wie im folgenden
Kap. gezeigt wird, lisst sich das Enamin 19 im Verlauf der Isomerisierung 16 — 15

%) Dieser Effekt iiberwiegt offenbar die Anisotropie des Dreiringes. Letztere wurde bei 16 (im Ver-
gleich zu 15) stirkeren Bevolkerung der Konformationen mit H—-C(N,N) iiber dem Cyclopropan-
Ring eine Verschiebung nach héherem Feld bewirken [8].
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nicht beobachten. Ein besserer Kandidat fiir die Beobachtbarkeit eines (Cyclo-
propyliden)methyl-amins 5§ wire aus sterischen Griinden das (c-¢-Diphenyl)-aminal
18, dessen Isomerisierung (hier Automerisierung) itber das Enamin 20 verlaufen
wiirde. Beim Ausmessen des 'H-NMR.-Spektrums von 18 bei Temperaturen bis zu
70° wurde aber weder das Signal eines Enaminprotons H—C (N)=C noch eine signi-

CGH5 c6H5
; CH-— = !
CgHs CgHg

fikante Verschiebung des Signals fir das Methinproton H—C (N,N) beobachtet. Im
allgemeinen diirfte also die Konzentration des Enamins 5 im Carbaminal/Enamin-
Gleichgewicht bei Cyclopropancarbaminalen 4 klein sein. Wie aus diesem Befund
zu erwarten ist, entsteht bei der lingeren Behandlung (vgl. Kap. 8) des (c,¢-Di-
phenyl)-aldehydes 14 mit nur 1 Aquivalent Pyrrolidin ein (1:1)-Gemisch des Alde-
hydes 14 und des Aminals 18.

4. Zur Kinetik der Isomerisierung 16— 15°). Die Isomerisierung des Aminals 16
in 15 wurde bei Raumtemperatur in Hexadeuteriobenzol-Losung 'H-NMR.-spek-
troskopisch durch Ausmessen der beiden gut getrennten H—C (N,N)-Signale ver-
folgt. Die Messresultate sind in Tabelle 2 dargestellt, wobei eine abgeschitzte
Ungenauigkeit von + 10% zu beriicksichtigen ist.

Tabelle 2. Isomerisierung 16— 15.

Zeit (Min.)  Verhiltnis Zeit (Min.)  Verhaltnis
16:15 16:15
30 100: 0 225 60: 40
105 85:15 1545 30: 70
165 75:25 2940 0:100

Obwohl die Isomerisierung iiber das Enamin 19 formuliert wird (siche Kap. 3),
wurde im Verlauf dieser Messungen nie das Signal eines H—C (N)=C-Protons

3)  Zu Kinetik und Mechanismus anderer Aminal/Enamin-Umwandlungen vgl. [1a] [1k] {10] {11].
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beobachtet. Es muss also mindestens die Rickreaktion des Enamins 19 zum Ami-
nal 16 oder seine Umwandlung ins Aminal 15 - wegen der Ahnlichkeit wahrschein-
lich beide - betrichtlich schneller verlaufen als die Bildung von 19. Somit verhilt
sich die Isomerisierung kinetisch wie eine Umwandlung zwischen 16 und 15, die
ohne ein Zwischenprodukt ablduft. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, fuhrt aber diese
Umwandlung zur praktisch ausschliesslichen Bildung von 15. Fiir eine grobe Ab-
schitzung der kinetischen Daten betrachten wir deshalb die Isomerisierung 16 — 15
als eine irreversible Reaktion, deren Geschwindigkeit dann gerade gleich derjenigen
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes bei der Bildung des Enamins 19 ist.

Die Messresultate zeigen, dass die Isomerisierung 16 — 15 und somit die postu-
lierte Enaminbildung bis zu einem Umsatz von etwa 40% recht gut einem Zeitgesetz
erster Ordnung folgt, wobei sich die Geschwindigkeitskonstante in Hexadeuterio-
benzol bei Raumtemperatur zu ca. 1,9% 1073 Min.™! errechnet. Wird aber aus
diesem Wert auf 1545 Min. extrapoliert, so ergibt sich ein berechnetes Verhiltnis
der isomeren Aminale 16:15 von 5:95. Dies ist eine {iber die Messungenauigkeit
hinausgehende Abweichung vom beobachteten (30:70)-Verhiltnis. Es findet also
eine Verlangsamung der Isomerisierung bzw. der Enaminbildung mit zunehmender
Reaktionsdauer statt.

5. Zum Mechanismus der postulierten Enaminbildung’). Aus anderen Unter-
suchungen [la] [1k] [3][10] [11] ist bekannt, dass die Aminal/Enamin-Umwandlung
durch Sauren katalysiert wird. Unter Berticksichtigung dieser Tatsache ldsst sich die
Verlangsamung der Reaktion 16— 15, die zu Beginn nach 1. Ordnung abliuft,
durch die folgenden Mechanismen erkliren (Weg a und Weg b). In Weg a folgt
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auf die Protonierung von 16 (Schritt 1) der monomolekulare Zerfall von 21 ins
Iminiumion 22 (Schritt 2)). Ist dies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so
handelt es sich zu Beginn der Umwandlung um eine spezifisch wasserstoffionen-
katalysierte Reaktion pseudo-erster Ordnung. Deren scheinbare Geschwindigkeits-
konstante k enthilt sowohl die Konstante K des vorgelagerten Gleichgewichtes,
wie auch die Konzentration der Wasserstoffionen [H*]. Diese diirfte zu Beginn der
Reaktion in guter Niherung konstant sein, weil dann das Wasserstoffion, das bei
der Umwandlung von 22 in 19 (Schritt 3) freigesetzt wird, praktisch nur auf eine
Reaktandmolekel 16 iibertragen werden kann. Mit fortschreitender Reaktion
konkurriert aber das Produkt 15 immer mehr um die Wasserstoffionen (Riickreak-
tion von Schritt 8); das heisst, [H*] sinkt im vorgelagerten Gleichgewicht und &
wird kleiner, was zur beobachteten Verlangsamung der Reaktion fiihrt.

Ist nicht die Bildung von 22 (Schritt 2) geschwindigkeitsbestimmend, sondern
die Umwandlung 22— 19 (Schritt 3), so ist die Reaktionsgeschwindigkeit auch ab-
hingig von der Basenkonzentration [B]. Dies gilt auch fiir den Alternativmechanis-
mus (Weg b). In beiden Fillen kann die beobachtete Verlangsamung der Reaktion
mit denselben Uberlegungen erklirt werden (vgl. unten).

Im Weg b geht 21 unter Beteiligung einer Base (wofiir praktisch ausschliesslich
die aminartigen Verbindungen in Frage kommen) direkt ins Enamin 19 iiber; es
entsteht also kein Iminiumion. Ist die Umwandlung 21— 19 (Schritt 4) der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt, so ist die scheinbare Konstante der Enamin-
bildung ausser von K und [H*] zusétzlich noch von [B] abhédngig. Um die Beobach-
tungen zur Kinetik erklaren zu konnen, muss also auch gefordert werden, dass [B]
konstant bleibt. Dies ist in guter Naherung erfiillt, wenn man die plausible An-
nahme macht, dass die beiden Aminale 16 und 15 in ihrer Wirkungsweise als Base
praktisch identisch sind.

Ist die Aminal-Isomerisierung (bzw. Enamin-Bildung) allgemein sdurekataly-
siert, so kann die Verlangsamung der Reaktion in allen Fillen wiederum damit
erklirt werden, dass die Saurekonzentration im vorgelagerten Gleichgewicht zu
Beginn annihernd konstant sein diirfte, dann aber im weiteren Verlauf absinkt.

6. Reaktion des Aminals 17 mit Tetracyanodthylen. In einem Versuch, das in
Kap. 3-5 postulierte, zum Dreiring exocyclische Enamin 5 oder eine davon abgelei-
tete reaktive Zwischenstufe (vgl. auch [13]) aus dem Gleichgewicht mit dem ent-
sprechenden Aminal abzufangen, haben wir das Cyclopropancarbaminal 17 mit
Tetracyanoithylen (TCNE) behandelt. Das unsubstituierte Aminal 17 diirfte dafir
besonders geeignet sein, da es sterisch am wenigsten behindert, fur stérende Um-
lagerungen weniger anfillig, und beziiglich Isomerenbildung weniger problema-
tisch sein diirfte als 15, 16 und 18. Auch scheint TCNE das adiquate Abfang-
reagens zu sein, da symmetrisch substituierte Olefine schon frither zu dhnlichen
Zwecken verwendet wurden [1a] [14].

Aus einem Umsatz von 17 mit 1 Aquivalent TCNE in Benzol unter milden
Bedingungen liess sich aber kein Cycloaddukt isolieren, sondern 19% Cyclopropyl-

6y  Zur Bildung von Iminjumionen und Enaminen aus anderen Aminalen unter zum Teil stark sauren
Bedingungen vgl. [1k] [3] [11] [12].

117
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pyrrolidino-acetonitril (26) und 3% 2,2-Dipyrrolidino-dthylen-1,1-dicarbonitril
(27), Smp. 168°.

TCNE |

CH—N - - CH—CN +
&/ b/ CN D
17 26 bl

Die Struktur von 26 ergibt sich aus dem 'H-NMR.-Spektrum, insbesondere
aus dem Dublett (J=7) bei ¢ 3.57 fiur H—C (N, CN) sowie aus dem Massenspektrum,
welches neben dem Molekularpik (m/e 150) die Abspaltung von HCN (m/e 123 und
27), des Pyrrolidinrestes (m/e 70) und der Cyclopropylgruppe (m/e 109) aufzeigt.

Das Dinitril 27 wurde auch in einer Reaktion von 1 mol TCNE mit 2,1 mol Pyrrolidin bei Raum-
temperatur in Benzol gebildet (30%). Sein IR.-Spektrum zeigt fiir die Cyanogruppen zwei starke
Absorptionen bei 2200 und 2180 cm~!, wihrend das 'H-NMR.-Spektrum nur die beiden 8-Protonen-
Multiplette fiir die beiden Pyrrolidinringe aufweist. Im '3C-NMR.-Spektrum erscheint C(2) bei
162,1 ppm und C(1) bei 36,9 ppm. Diese enorme Differenz in den chemischen Verschiebungen der
Olefin-Kohlenstoffatome erklirt sich aus der alternierend polarisierten Delokalisierung (Formulie-
rung 27a) und ist somit beweisend fiir die Struktur 27 mit C;,-Symmetrie (und nicht 28, mit C,;,-Sym-
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metrie). Ahnliche Substanzen wurden schon frither isoliert [15], so z.B. auch 2-Butylamino-2-dimethyl-
amino-dthylen-1,1-dicarbonitril (29). Im B3C-NMR.-Spektrum von 29 fanden wir C(2) bei 166,8 ppm
und C(1) bei 33,8 ppm, was seine frither [15] aufgrund der Abwesenheit eines erwarteten Abbau-
produktes ermittelte Struktur bestitigt.

Es ist nun denkbar, dass die Bildung von 26 und von 27 wiederum ein Aminal-
(Cyclopropyliden)methylamin/Gleichgewicht, nimlich 172 30, illustriert, wobei das
gebildete Pyrrolidin von TCNE und das dabei freigesetzte HCN vom Enamin 30
abgefangen wird. Es ist aber auch moglich, dass sich das Aminal 17 direkt an
TCNE anlagert, das Addukt 31 in das Iminiumsalz 32, CN~ und 33 zerfillt, wobei
sich 32 und CN~ zum Acetonitril-Derivat 26 vereinigen und 33 mit einer weiteren
Molekel 17 zu 27 weiterreagiert.

Bei der Umsetzung des Aminals 17 mit TCNE im Bombenrohr wihrend 60 Std.
bei 160° wurde als einziges Produkt das Athylenderivat 27 isoliert.

7. Ringspannung. Da das Auftreten von (Cyclopropyliden)methylaminen 5 als
Zwischenprodukte hochstwahrscheinlich ist, stellt sich die Frage nach den Ur-
sachen fuir die hohe Instabilitat solcher Enamine im Vergleich zu den entsprechen-
den Aminalen. Wir verglichen deshalb die Reaktion verschiedener Cycloalkancarb-
aldehyde unter denselben Bedingungen beziiglich Aminal-, bzw. Enamin-Bildung.
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Milde Kondensation von Cyclopropancarbaldehyd 13 mit Pyrrolidin und
nachfolgendes Abziehen des Losungsmittels bei 30° liefert nur das Aminal 17
(siche Kap. 2). Wird dagegen die Reaktion in gleicher Weise mit 3-Phenyl-1-cyclo-
butancarbaldehyd (34, cis/trans-Gemisch ca. 1:1) durchgefiihrt, so entsteht ein
Gemisch, das nach 'H-NMR. zu 75% aus dem 3-Phenyl-cyclobutancarbaminal
35 (wahrscheinlich cis/trans-Gemisch) und zu 25% aus dem (3-Phenyl-cyclobutyli-
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den)methylamin 36 besteht. Wird 5-Bicyclo[2.2.1]hept-en-2-carbaldehyd (37, exo/
endo-Gemisch 1:4) umgesetzt, so wird ausschliesslich das (5-Bicyclo[2.2.1}hepten-
2-yliden)methylamin 39 (wahrscheinlich syn/anti-Gemisch) und kein entsprechen-
des Aminal 38 isoliert. Diese Befunde lassen sich mit einem Ringspannungseffekt
deuten, indem nimlich die in den Enaminen aller drei Fille exocyclisch gelegene
Doppelbindung beim Dreiringsystem 30 an einem C-Atom mit einem stark, beim
Vierringsystem 36 mit einem weniger stark, und beim Fiinfringsystem 39 mit
einem noch weniger stark gespannten Ringwinkel umfasst. Die entsprechenden
Aminale 17, 35 und 38 weisen diesen Spannungsunterschied nicht auf. Im Falle
der Bildung von 39 kommt die in Abwesenheit des erwdhnten Spannungseffektes -
insbesondere bei offenkettigen Aldehyden - beobachtete Bevorzugung der Enamin-
gegeniiber der Aminal-Bildung zum Ausdruck.

Wihrend sich das (Cyclopropyliden)methylamin 30 auch nicht iber eine
Destillation des Aminals 17 gewinnen lisst, kann das (Cyclobutyliden)methylamin
36 und natiirlich auch das (Cyclopentyliden)methylamin 39 auf diese Weise rein
hergestellt werden,

Wird bei der Herstellung des Enamins 39 aus 37 eine kleine Menge von Ameisensdure zugegeben
(vgl. [16]), so bildet sich neben 39 auch ein wenig Reduktionsprodukt, ndmlich N-(5-Bicyclo{2.2.1]hep-

tenyl)methyl-pyrrolidin (40, wahrscheinlich endo/exo-Gemisch), welches sich nach Hydrolyse des
Enamins 39 von zuriickgewonnenem Aldehyd 37 abtrennen lisst.

Von Interesse im Zusammenhang mit dem erwihnten Spannungseffekt ist auch
die Beobachtung, dass nach 48 Std. Erhitzen des Cyclopropancarbaldehyds 14 in
Acetanhydrid kein Enolacetat gewonnen werden konnte.

8. Ein Aminomethanol als Zwischenprodukt bei der Aminalbildung. Bei der
Synthese des Cyclopropancarbaminals 18 fassten wir ein Zwischenprodukt, nim-
lich (¢-2,¢-3-Diphenyl-r-1-cyclopropyl)-pyrrolidino-methanol (41). Sein IR .-Spektrum
(KBr) zeigt breite Banden bei 3420 und 3150 cm™! fiir die Hydroxylgruppe, und

CeHs | CgHs ~B
CH—OH CH"—-‘-Na
2 2
3 1 3 1 -
OH
42

C.H CgHg
5 4

eine nur schwache bei 1715 cm~! unbekannten Ursprungs. Im Massenspektrum
findet man Pike fur die Abspaltung von Wasser (m/e 275), von Wasser und
Pyrrolidin (m/e 205) und von der ganzen Aminomethanolgruppierung (m/e 205).
Das 'H-NMR.-Spektrum in CDCI; weist aber ein breites Dublett (J = 6,5) bei 8,86
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ppm auf. Ein Vergleich dieser chemischen Verschiebung mit derjenigen fiir Pro-
tonen des Typs H—C(N,O) (64,6-4,9 [17]) einerseits und des Typs H—C=N*
(68,2-8,5 [18]) andererseits legt den Schluss nahe, dass das Aminomethanol in
Chloroform als Iminiumhydroxid 42 vorliegt; auch die iibrigen 'H-NMR. Signale
in CDCl; stehen damit nicht in Widerspruch. Das IR.-Spektrum des Amino-
methanols in CHCl; mit seiner der Iminiumfunktion zugeschriebenen starken
Absorption bei 1705 cm™! stiitzt die Annahme einer spontanen lonisierung von
41 zu 42 in diesem nur schwach polaren Losungsmittel. Die Bildung von Iminium-
salzen aus Aminomethanolen, a-Alkoxyaminen und Aminalen - allerdings unter
dem Einfluss von elektrophilen Agentien - ist wohlbekannt [12] [19]. Keines der
von uns untersuchten Aminale zeigt diese Tendenz zur spontanen Dissoziation.
Dass 41 unter den Bedingungen der Aminalbildung als Zwischenprodukt gefasst
werden kann, ist von Interesse im Zusammenhang mit der in Kap. 7 behandelten
Ringspannung: Falls namlich 41 in Benzollosung nicht ionisiert, muss seine Uber-
fiihrung in das Aminal 18 unter Abspaltung von Wasser iiber das gespannte
Enamin 20 verlaufen.

9. Aldehydsynthesen. Im folgenden beschreiben wir die Synthesen der fiir die
Aminal-Herstellung (siche Kap. 2 und 7) verwendeten Aldehyde, mit Ausnahme des
bekannten 13 [20] und 37 [21].

Zur Herstellung der beiden 2,3-Dimethyl-1-cyclopropancarbaldehyde 11 und 12
beniitzten wir die stereospezifische Ringkontraktion von Cyclobutan-chlorhydrinen
[22]. Addition von Dichlorketen [23] an cis-Buten lieferte cis-2,2-Dichlor-3,4-

X
o 43 X=Y=Cl
. 2 44 X=C\, Y=H (trans, trans)
45 X=H, Y=Cl (cis, cis)
CH Y

3 CHy

dimethylcyclobutanon 43. Milde Reduktion von 43 mit ca. 1 Aquivalent Zink-
staub in Eisessig ergab r-2-Chlor-¢-3,t-4-dimethylcyclobutanon (44) und r-2-Chlor-
¢-3, c-4-dimethylcyclobutanon (45) im Verhiltnis ca. 2:1.

Die drei Cyclobutanonderivate 43-45 weisen charakteristische IR.-Banden bei
1780 bis 1810 em~' auf. Dass die cis-Lage der beiden Methylgruppen in allen drei
erhalten blieb, zeigen die 'H-NMR .-Kopplungen zwischen H—C (3) und H-C(4),
mit J=11 Hz bei 43, 10,7 Hz bei 44 und 9,8 Hz bei 45. Die trans- bzw. cis-Lage
des Chloratoms zu den Methylgruppen in 44 bzw. 45 ist aus den '"H-NMR.-Kopp-
lungen zwischen H—C(2) und H—~C(3) ersichtlich, ndmlich aus J=6,8 Hz bei 44
und 9,4 Hz bei 45. Diese Zuordnung ist moglich, da die kleinere, in H-C(2)
sichtbare Aufspaltung (in 44 3,0, in 45 2,6 Hz) der transannularen Kopplung
zuzuschreiben ist [24].

Reduktion des ¢,c-Ketons 45 mit Lithiumaluminiumhydrid fithrte zum ¢-2-
Chlor-c-3,c-4-dimethyl-r-1-cyclobutanol (46), wobei keine Spur des epimeren
Alkohols 47 nachgewiesen werden konnte. Die Konfiguration von 46 kommt darin
zum Ausdruck, dass die 'H-NMR -Signale aller vier Ringwasserstoffatome zwei
etwa gleich grosse Kopplungen von 6-7 Hz zeigen, was mit einer all-cis-Anordnung
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X
H y G
v
H
CH
3 CH,

46 X=O0OH, Y=H 48
47 X=H, Y=0H 49

der vier Substituenten in Einklang steht. Die Stereospezifitat der Reduktion diirfte
darauf zuriickzufithren sein, dass sowohl sterische Hinderung wie auch polare
Faktoren (vgl. [25]) den Hydridangriff von derjenigen Seite der Carbonylgruppe
von 45 begiinstigen, welche den drei Substituenten abgewandt ist.

Bei Behandlung mit NaOH-Losung erfuhr das Chlorhydrin 46 eine regio- und
stereospezifische Umlagerung [22] {3] zu ¢-2, ¢-3-Dimethyl-r-1-cyclopropancarbal-
dehyd (12). Die Konfiguration von 12 ergibt sich aus der Grosse der Kopplungs-
konstanten (8,1 Hz) von H—C(1) mit H-C(2) und H-C(3), welche in einem
"H-NMR -Spektrum in Gegenwart von Eu(FOD); sichtbar gemacht wurden.

Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion des Ketons 44 ergab bei der Aufarbeitung
bereits etwas Aldehyd 11, weshalb das Rohprodukt direkt mit NaOH-Losung
behandelt wurde. Das Produkt bestand dann zu ca. 93% aus #-2,7-3-Dimethyl-r-1-
cyclopropancarbaldehyd (11), so dass auch diese Umlagerung als regio- und stereo-
selektiv angesehen werden muss. Allerdings kann hier iiber die Stereoisomeren-
zusammensetzung der Chlorhydrine (48 oder 49 oder beide) keine Aussage ge-
macht werden. Die Konfiguration des Aldehyds 11 ergibt sich wiederum aus den
TH-NMR.-Kopplungskonstanten von H—C (1) mit H-C(2) und H—C(3), welche
in diesem Fall 4,2 Hz betragen.

Diese Resultate bestitigen die bekannte [22] anti-periplanare Wanderungs-
spezifitit bei der Ringkontraktion von Cyclobutanchlorhydrinen (vgl. Schema).

Schema
H
e —
CH, CHO
CHy
12

3 3|_

cH; H CH, H CH
\ -0 3CH3 H
4i 1
S 7 Cl S :é cr - t <
CH oder CHy CHO
0 11

Zur Synthese von 2,3-Diphenyl-1-cyclopropancarbaldehyd (14) wurde c-2,7-3-
Diphenyl-r-1-cyclopropancarbonsidure-athylester (50) [26] mit Lithiumaluminium-
hydrid zu (¢-2,7-3-Diphenyl-r-1-cyclopropyl)methanol (51) reduziert. Im 'H-NMR .-
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Spektrum zeigt 51 erwartungsgemiss ein 4 BX-Spektrum fur die diastereotopen
Methylenprotonen und H—C(1). Sarett-Oxydation {27] von 51 lieferte den Aldehyd
14. Um das Aminomethanol 41 isolieren zu kénnen (vgl. Kap. 8), musste 14 iiber
sein Hydrogensulfitaddukt gereinigt werden.

CgHs CeHs

—

Cr03 14

CeHs CegHs
50 51

3-Phenyl-1-cyclobutancarbaldehyd (34; cis/trans-Gemisch ca. 1:1) entstand
durch Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von 3-Phenyl-1-cyclobutan-carbon-
siure (52; wahrscheinlich cis/trans-Gemisch) [28]") und anschliessende Sarer:-
Oxydation des Rohproduktes.

COOH
1) LAH

D ———
C6H5 2) Cr03
52

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung unterstiitzt. Wir danken der Firma Sandoz AG, Basel, fiir grossziigige Forschungsbeitrige.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. Siehe [29]. Zur Charakterisierung der Intensititen von 3C-NMR.-Signalen werden
die gleichen Symbole gebraucht wie in den IR.-Spektren. Fiir die Spezifizierung der Konfiguration
nach der r-Nomenklatur siehe [6] und3). Von allen hier beschriebenen, neuen Verbindungen wurden
Elementaranalysen ausgefiihrt, mit Ausnahme von 11, 16, 26 und 51. Die meisten Resultate wichen
von den berechneten um etwas mehr als 0,4% ab. Da vollkommene Reinigung dieser Verbindungen
gewohnlich schwierig war - wahrscheinlich wegen Instabilitit und hartnickigen Verunreinigungen -
mussten wir uns in einigen Fillen mit 'H-NMR.-spektroskopischen Reinheitskriterien begniigen. -
Die IR.-Spektren wurden im Mikrolaboratorium (Leitung H. Frohofer), die NMR.-Spektren im Kern-
resonanz-Laboratorium (Leitung Prof. W. v. Philipsborn) und die MS. im Laboratorium fiir Massen-
spektrometrie unseres Institutes (Leitung Prof. M. Hesse) aufgenommen.

2. N.N'-(t-2, t-3-Dimethyl-1-1-cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (15). Nach der tblichen Synthese
{la] fir Aminale, Arbeiten mit trockenen Chemikalien unter Stickstoff. Zu einem Gemisch von 3,17 g
(44 mmol) Pyrrolidin und 3,0 g Na,COj5 in 7 ml Benzol bei 0° unter Rithren 1,96 g (20 mmol) ¢-2,+-3-Di-
methyl-r-1-cyclopropancarbaldehyd (11) in 3 ml Benzol innerhalb 15 Min. getropft, 15 Std. bei ca. 5°
stehengelassen, abgenutscht und Filtrat vom Loésungsmittel befreit. Kugelrohrdestillation des Riick-
standes (3,9 g) bei 78-86°/5- 1073 Torr lieferte 3,8 g (85%) 15 als farblose Flissigkeit. - IR. (Film):
2960s, 2870m (CH;); 2790m (CH,N); 1460w (CHs); 1387w (CHj3). - 'H-NMR. (60 MHz, CDCl;):
0,35 (dxdxd, J=9, 4 und 4, 1H, H-C(1)); 0,53-0,97 (m, 2H, H-C(2), H-C(3)); 1.03 (dxX d, /=4 und
<18), 6H, 2 CHj3), 1,6-2,0 (m, 8H, 8 H-C(§)); 2,36 (d, J=9, 1H, H-C(N,N)), 2,5-3,0 (m, 8H,
8H-C(a)). - C14H2¢N; (222,38).

7y In (28] wird die Herstellung des reinen frans-Isomeren von 52 nach Umkristallisation aus Hexan
berichtet. Fir unsere Untersuchungen verwendeten wir jedoch das lsomerengemisch, das via
Destillation des Reaktionsproduktes zugénglich ist.

8) Diese Feinaufspaltung kénnte mit einer schwachen W-Kopplung zwischen den Methylprotonen
und den um vier Bindungen entfernten Cyclopropanprotonen erklart werden.
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3. N,N'-(¢-2,¢-3-Dimethyl-1-1-cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (16). Wie in Exp. 2, 1,96 g (20 mmol)
¢-3,¢-3-Dimethyl-r-1-cyclopropan-carbaldehyd (12) in 3 ml Benzol innerhalb 12 Min. zugetropft und
bei 0° noch 2 Std. gerithrt. Dem Gemisch ca. 0,2 ml entmommen und das 'H-NMR.-Spektrum von 16
in dieser Losung gemessen. - 'H-NMR. (60 MHz, C¢Hg): 0,6-1,2 (m, 9H, 2CHs, H—C(1), H-C(2),
H-C(3)): 1.4-2.0 (m, 8H, 8H—-C(f)); 2,6-3.0 (m, 8H, 8H—-C(«)); 3,15 (dxm, J=9, TH, H-C(N,N)).
Bei der Integration wurde der 10proz. Uberschuss an Pyrrolidin beriicksichtigt. Das Produkt isomeri-
sierte sich bereits bei RT. zum (r,1-Dimethyl)aminal 15 (vgl. Exp. 6) und wurde deshalb nicht rein
isoliert.

4. N,N’~(Cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (1T). Wie in Exp. 2, 1,40 g (20 mmol) Cyclopropancarbalde-
hyd (13) innerhalb 15 Min. zugetropft, 30 Min. bei 0° und 3 Std. bei RT. geriihrt. Abgenutscht, Filtrat
vom Losungsmittel befreit. Kugelrohrdestillation bei 88-92°/0,8 Torr lieferte 3.1 g (78%) 17. - 'H-NMR.
(60 MHz: CDCl;): 0.2-0,6 (m, 4H, 2H-C(2). 2H-C(3)); 0,99 (1xrxd, J=8, 55 und 8,5. 1H, H-C(1));
1,6-2.0 (m, 8H. 8H-C(8)); 2,30 (d, /=85, 1H, H-C(N,N)); 2,6-3,0 (m, 8H, 8H~C(a)). - C;;Hy;N,
(194.32).

5. N.N'~(c-2,t-3-Diphenyl-r-1-cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (18), Wie in Exp. 2 zu einem Ge-
misch von 0,7 g (9,8 mmol) Pyrrolidin und 1,5 g Na,COj in 20 ml Benzol und 15 ml Ather bei 0° unter
Rithren 1 g (4.5 mmol) c¢-2,z-3-Diphenyl-r-1-cyclopropan-carbaldehyd (14) in 2 m} Benzol langsam
getropft: volumindser weisser Niederschlag von (c¢-2,-3-Diphenyl-r-1-cyclopropyl)-pyrrolidino-methanol
(41, vgl. Exp. 16). 30 Min. bei 0° und 3 Std. bei RT. gerithrt, wobei sich Niederschlag grosstenteils
lost. Abgenutscht, Filtrat bei 30° unter Feuchtigkeitsausschluss vom Losungsmittel befreit und Riick-
stand 1 Std. L. HV. getrocknet: 1,45 g (93%) I8 als schwach gelbliches Ol. Produkt wurde unter atmosphi-
rischen Bedingungen innerhalb weniger Std. dunkelgelb, kristallisierte aber im Dunkeln unter Stick-
stoff langsam als farblose Masse, Smp. 50-51°. Reinigungsversuche durch Umkristallisation unter
Feuchtigkeitsausschluss, Destillation oder Chromatographie fithrten zu Zersetzung, - 'H-NMR. zeigte
die Gegenwart von etwas Benzol (bei Berechnung der Ausbeute beriicksichtigt), aber kein Aldehyd 14
mehr. - JH-NMR. (100 MHz; CDCl): 1,5-1,75 (m, 8H, 8H—C(§)); 191 (dxdxd, J=9,9 und 6, 1H,
H-C(1)); 2,2-2,8 (m. 10H, 8H-C(a), H-C2, H-C(3)); 2,93 (4, J=9, 1H, H-C(N,N)); 7,20 und 7.22 (25
mit br. Basis, 10H, 2 C¢Hs).

Wurde die Reaktion unter denselben Bedingungen mit nur einem Molidqu. Pyrrolidin durchgefiihrt,
so bildete sich - ebenfalls nach primarem Ausfallen des Aminoalkohols 41 ein 1:1 Gemisch des Alde-
hydes 14 und des Aminals 18, dessen Zusammensetzung aus dem Integralverhiltnis der charakteristi-
schen 'H-NMR.-Signale, §=8,91 (4, CHO) bzw. §=2,93 (d. H—C(N.N)) bestimmt wurde. Das
'H-NMR .-Spektrum zeigt keine Signale von weiteren Verbindungen.

6. Isomerisierung von (N.N’-(c-2,c-3-Dimethyl-r-1-cyclopropyl)methvien-dipyrrolidin (16). 6.1. Bei
Raumtemperatur. Zu einem Gemisch von 155 mg (2,2 mmol) Pyrrolidin und 150 mg (1.4 mmol) Na,CO,
wasserfrei in ca. 0,3 ml Hexadeuteriobenzot bei 0° 98 mg (1 mmol) ¢-2,¢-3-Dimethyl-r-1-cyclopropan-
carbaldehyd (12) gegeben: Tritbung des Gemisches, geschiittelt bis Losung wieder klar: Dann Beginn
der Zeitmessung. Na,CO; abfiltriert und Filtrat bei RT. stehengelassen. Verfolgen der Isomerisierung
in dieser Probe durch Integration im 'H-NMR. der gut getrennten H—C(N,N)-Signale von 16 und 15
bei 2.36 bzw. 3,15 ppm. Im erstgemessenen Spektrum war kein Aldehyd 12 mehr vorhanden. Die Mittel-
werte von je drei ausgemessenen Integralen sind in Tab. 2 wiedergegeben. Aus der Ablesegenauigkeit
abgeschitzter Fehler: + 10%. Die logarithmische Darstellung der ersten vier Messwerte ist konsistent
mit einer durch den Nullpunkt verlaufenden Geraden. Daraus errechnet sich eine Geschwindigkeits-
konstante pseudo-erster Ordnung von 1,9- 10-3 Min~1,

6.2. Nach Destillation. Eine benzolische Losung von 16, hergestelit wie in Exp. 3, wurde 15 Std.
bei ca. 5° stehengelassen. Abgenutscht und Filtrat vom Losungsmittel befreit. Kugelrohrdestillation des
Riickstandes bei 77-84°0,01 Torr lieferte 3,25 g (73%) 15, dessen 'H-NMR.-Spektrum mit jenem
von Exp. 2 identisch ist.

7. Versuch, ein (Cyclopropylidenjmethylamin 'H-NMR.-spektroskopisch zu beobachten. Das
'H-NMR.-Spekirum (100 MHz, C¢D¢) von 18 wurde bei folgenden nacheinander eingestellten Be-
dingungen gemessen: bei 25° nach 5 Min. bei 60°, nach weiteren 15 Min. bei 60°, nach weiteren 3 Min.,
bei 70°. nach weiteren 15 Min. bei 70° und nach weiteren 10 Min. bei 25°. In keinem Fall wurde im
Bereich der Vinylprotonen ein Signal beobachtet, das einem Enamin zugeschrieben werden kénnte.
Das charakteristische Signal von H~C(N,N) bei 62,93 (vgl. Spektrum in Exp. 5) wurde durch Erhohung
der Temp. von 25° auf 70° reversibel um nur 2,5 Hz nach tieferem Feld verschoben.
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8. Umsatz von N,N’-(Cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (17) mit Tetracyanodthylen. Arbeiten mit
trockenen Chemikalien unter Stickstoff. 1,94 g (10 mmol) 17 in 10 ml Benzol wihrend 15 Min. bei RT.
unter Rithren zu 1,35 g (10,6 mmol) Tetracyanoathylen (TCNE) in 10 ml Benzol getropft: Lésung wird
sofort schwarz. Noch 90 Min. gerithrt und Lésungsmittel abgezogen. Kugelrohrdestillation bei 71-80°/
0,01 Torr lieferte 1,25 g einer farblosen Fliissigkeit, die nach 'H-NMR. noch gréssere Mengen Reak-
tand 17 enthilt, und 0,9 g schwarzen Riickstand. Prip. DC. (Kieselgel/Essigester) von 300 mg Destillat
ergab 71 mg (19%) Cyclopropyl-pyrrolidino-acetonitril (26) als farbloses Ol. R 0,62. - 'H-NMR. (60
MHz, CDCl3): 03-0,8 (m, 4H, 2H-C(2), 2H-C(3)); 0,8-1,5 (m, 1H, H-C(1)); 1,5-2,2 (m, 4H,
4H~-C(f)); 2,3-3,0 (m, 4H, 4H~C(a)); 3,57 (d, J=7, lH, H-C(N,CN)). - MS.: 150 (2, M*), 123 (8,
M+—HCN), 109 (13, M+ —C5Hs), 84(10), 82(18), 70 (30, Pyrrolidin), 55(23), 43 (100), 27(90, HCN).

Sdulenchromatographie des Destillationsriickstandes an 100 g Kieselgel mit Essigester lieferte
32 mg (3% bezogen auf 17) 2,2-Dipyrrolidinyl-ithylen-1, 1-dicarbonitril (27), Smp. 154-156°, dessen IR.-
und '"H-NMR.-Spektren mit jenen der in Exp. 9 hergestellten Probe identisch sind.

Wurde dieselbe Reaktion im Bombenrohr wihrend 60 Std. bei 160° durchgefiihrt, so wurde nach
Saulenchromatographie nur das Dinitril 27 isoliert.

9. 2,2-Dipyrrolidino-dthylen-1, 1-dicarbonitril (27). Zu einer Losung von 510 mg (4 mmol) Tetra-
cyanoithylen in 13 ml trockenem Benzol bei ca. 10° unter Rithren schnell 605 mg (8,4 mmotl) Pyrrolidin
getropft, wobei die Losung dunkelrot wurde. Noch 3 Std. bei gleicher Temp. gerithrt und Losungs-
mittel abgezogen. Sdulenchromatographie an ca. 100 g Kieselgel mit Essigester lieferte 20 Fraktionen
zu ca. 5 ml. Riickstand der Fraktionen 9-14 2mal umkristallisiert aus Essigester: 270 mg (31%) 27,
einheitlich nach DC. (Kieselgel/Essigester), Ry 0,50, Smp. 168-168,5°. - IR. (CHCl3): 3000m, 2980m
(CH,); 2780w (CH,N); 2200s, 2180s (C=N); 1470s, 1480s, 14585 (CH). - 'H-NMR. (60 MHz, CDClL):
1,7-2,4 (m, 8H, 8H—C(8)); 3,2-3.8 (m, 8H, 8H-C(a)). - BC-NMR. (25,2 MHz, rauschentkoppelt;
CDCls): 25,7m (4C(B)); 369w (C(1)); 50.8s (4C(a)); 119w (2C=N); 162,1w (C(2)). - MS.: 216
(13, M), 163(9), 148(9), 122(7), 94(15), 82(12), 70(100, Pyrrolidin). - C;,H sN4 (216,29).

10. 2-Butylamino-2-dimethylamino-dthylen-1,1-dicarbonitril (29). Hergestellt (68% ) gemass einer Vor-
schrift in [14], Smp. 93-94° ([14]: 95°). - 1R. (CHCl3): 3420w, 3300w (N—H); 2960m, 2940m (CH,, CH3);
22105, 2180s (C=N); 1580s (C=C). - 'H-NMR. (60 MHz, CDCl3): 0,8-2,0 (m, 7H, 3H~C(6), 2H-C(y),
2H-C(B)); 3,13 (s, 6H, (CH;3),N); 3,38 (g, /=6, 2H, 2H-C(a)); 548 (t, J=6, 1H, HN). - BC-NMR.
(25.2 MHz. rauschentkoppelt; CDCl3): 13,6m (C(9)); 19.8s (C(y)); 31,85 (C(#)); 33,8w (C(1)); 40,85
((CH3):N); 45.9m (C(a)); 119,05 (2C=N)); 166,85 (C(2)). Die Zuordnung wurde durch ein partiell
entkoppeltes Spektrum (Einstrahlen bei — 1 ppm) bestétigt. Im unentkoppelten Spektrum erscheint C(2)
als Multiplett, verursacht durch verschiedene 3J-Kopplungen zu (CH;); N und H,C(a) sowie durch
die 2/-Kopplung zu HN. C(1) erscheint infolge der 3/-Kopplung zu AN als Dublett (es wurde in wenig
konzentrierter Losung gemessen, weshalb kein H-Austausch stattfindet); diese Kopplung verschwindet
beim Ausschiitteln der Probe mit D,0. - CgH¢Ny4 (192,27).

11. N-(3-Phenyl-1-cyclobutyliden)methyl-pyrrolidin (36). Wie in Exp. 2 wurden zu einem Ge-
misch von 777 mg (11 mmol) Pyrrolidin und 1 g NayCO3 wasserfrei in 20 ml Benzol unter Rithren bei
0° langsam 795 mg (4,9 mmol) 3-Phenyl-1-cyclobutancarbaldehyd (34; cis/trans-Gemisch ca. 1:1) in 5 ml
Benzol getropft. Nach Zugabe noch 2 Std. bei RT. gerithrt, abgenutscht und Losungsmittel bei 30° unter
Feuchtigkeitsausschluss abgezogen. Das 'H-NMR.-Spektrum des Riickstandes ist konsistent mit einem
Gemisch von Enamin 36 und Aminal 35 (wahrscheinlich je cis/trans-Gemisch) im Verhiltnis 1:3. 34
wurde vollstindig umgesetzt (kein Signal fir CHO). Der Anteil an 36 wurde anhand des Integrals fir
das bereits sichtbare Signal von H—C(N)=C von 36 bei §5,80 und des Integrals der Signale im Bereich
der arom. Protonen abgeschitzt. Eine Signalgruppe bei 1,45-2,0 ppm, welche typisch fiir die H-C(f) in
Aminalen und Enaminen ist, zeigt einen dem Gemisch entsprechenden Integrationswert. Eine weitere
Signalgruppe zwischen 2,5 und 3,0 ppm - typisch fir die H—C(a) in Aminalen - ist im Spektrum des
Enamins 36 (vgl. unten) nicht mehr zu finden. Dagegen diirfte eine im Gemisch durch die H-C(a)
teilweise verdeckte Signalgruppe (3,0-3,9 ppm) der Signalgruppe zwischen 2,4 und 3,9 ppm im Enamin
36 entsprechen. Kugelrohrdestillation bei 125°/0,01 Torr, wobei 35 in 36 umgewandelt wurde, lieferte
552 mg (53%) 36. - IR. (Film): 3030m (=CH); 2965s (CHy); 1680s (Enamin); 1605m, 1495m (Ar);
1360s (Enamin); 750s (monosubstit. Benzol). - TH-NMR. (60 MHz, CDCl;): 1,6-2.0 (m, 4H, 4H—C(5));
2,4-39 (m, 9H, 4H-C(a), 2H-C(2), H-C(3), 2H-C(4)); 5.80 (br.s, IH, H-C(N)=C): 7,0-7,4 (m,
SH, C¢Hs).
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12. N-(5-Bicyclo [2.2.1]hepten-2-yliden)methyl-pyrrolidin (39). Wie in Exp. 2 wurden zu einem
Gemisch von 1,5 g (21 mmol) Pyrrolidin und 2 g Na,CO; wasserfrei in 70 ml Benzol bei 0° unter Rithren
wihrend 15 Min. 1,22 g (10 mmol) 5-Bicyclo[2.2.1]hepten-2-carbaldehyd (37; exo/endo-Gemisch) in
5 mi Benzol getropft. Noch 15 Min. bei 0° und 3 Std. bei RT. gerithrt, abgenutscht und unter Feuchtig-
keitsausschluss bei 30° Losungsmittel abgezogen. Ein Vergleich des 'H-NMR.-Spektrums des Riick-
standes mit jenem des destillierten Produktes (siehe unten) zeigte, dass das Rohprodukt praktisch aus-
schliesslich das Enamin 39 enthielt und héchstens kleine Mengen (< 5%) Diamin 38. Destillation bei
60°/0,01 Torr lieferte 1,1 g (67%) reines 39 (wahrscheinlich syn/anti-Gemisch). - TH-NMR. (60 MHz;
CDClL): 1,2-1,6 (m, 2H); 1,6-2,1 (m, SH); 2,3-2,5 und 2,5-2,7 (2 m, zusammen 1H); 2,8-3,4 (m, 6H),
5,7-6.2 (m, 3H, H—C(5), H-C(6), H—-C(N)=C).

0.5 g 39 in 10 ml Ather 15 Min. mit 10 ml 3proz. wisseriger HCIl-Losung kriftig gerithrt, Wasser-
phase abgetrennt und ausgeidthert. Ein Atherextrakt der mit KOH basisch gemachten Wasserphase
enthielt nach GC.-Vergleich (Glaskapillar-Siule, 10% Emulphor, 23 mx 0,35 mm, 5 mlI/Min. Hj,
Ofentemp. 114°) wohl noch etwas endo- und exo-Aldehyd 37 im Verhaltnis 1:2, aber kein Amin 40.

13.39 nach [/6]. Entsprechend [16] 6,1 g (50 mmol) 5-Bicyclo[2.2.1]hept-en-2-carbaldehyd (37; exo/
endo-Gemisch), 3,63 g (51 mmol) Pyrrolidin und 0,25 ml 85proz. Ameisensdure in 25 ml Toluol unter
Feuchtigkeitsausschluss am Wasserabscheider 90 Min. unter Riickfluss erhitzt. Losungsmittel iiber
10-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei 75°/0,05 Torr lieferte
4,3 g (49%) 39, welches durch kleine Mengen (ca. 200-250 mg) 40 (wahrscheinlich exo/endo-Gemisch;
siehe unten) verunreinigt ist. - IR. (Film): 2970s (CH,); 16785 (Enamin); 1360s (Enamin). - 'H-NMR.
(60 MHz, CDCly): 1,2-1,6 (m, 2H); 1,6-2,07 (m, SH); 2,0-2,3 (m, Signalgruppe von 40); 2,3-2,7 (m, IH
und Signale von 40); 2,7-3.4 (m, 6H); 5,7-6,2 (m, 3H, H-C(5), H-C(6), H-C(N)=C). Fir Signale des
Amins 40 siehe Exp. 14. - C\,H 7N (163,27).

5 g (28 mmol) dieses Gemisches in 20 ml Toluol mit 100 ml 3proz. wisseriger HCI-Losung 30 Min.
kriftig gerithrt. Abgetrennte Wasserphase 3mal ausgedthert. Wasserphase durch Zugabe von festem
KOH basisch gemacht, 3mal ausgedthert, Ather itber MgSO, getrocknet und Lésungsmittel abgezogen.
Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei 75°/0,05 Torr lieferte 0,80 g (92% beziiglich der zur Her-
stellung des Enamins 39 verwendeten Ameisensdure) N-(5-Bicyclo [2.2.1]hepten-2-yl)methyl-pyrrolidin
(40; wahrscheinlich exo/endo-Gemisch), dessen !H-NMR.-Spektrum mit jenem einer Probe aus
Exp. 14 identisch ist.

Organische Phase iiber MgSO, getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Destillation des Riick-
standes bei 55°/11 Torr lieferte 1,5 g (43%) 5-Bicyclo [2.2.1]hepten-2-carbaldehyd (37; exo/endo-Gemisch),
der anhand seines 'H-NMR.-Spektrums (vgl. [21a]) identifiziert wurde.

14. N-(5-Bicyclo[2.2.1]hepten-2-yl)methyl-pyrrolidin (40; wahrscheinlich exo/endo-Gemisch). Ent-
sprechend einer allgemeinen Reduktionsvorschrift in [16] 700 mg (3,95 mmol) 39 unter Feuchtigkeits-
ausschluss und Rithren bei 55° langsam mit 210 mg 4,55 mmol) Ameisensidure (98-100%) versetzt und
bei gleicher Temp. noch 2,5 Std. gerithrt. Gemisch in Ather aufgenommen und mit ca. 20 ml 3proz.
wisseriger HCl-Losung 15 Min. kriftig gerithrt. Wasserphase abgetrennt und noch 3mal ausgeithert.
Mit festem KOH Wasserphase basisch gemacht, 3mal ausge#thert, organische Phasen iiber MgSO,
getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Destillation des Riickstandes bei 75°/0,05 Torr lieferte
237 mg (34%) 40. - IR. (Film): 3060m (CH=CH); 2970s (CH;); 2780s (C—N); 13425 (C—N); 720s
(CH=CH ‘out of plane’). - H-NMR. (60 MHz, CDCly): 0,57 (dxdxd, J=11, 3 und 3, endo-H—C(3)
des endo-40%)); 1,1-15 (m), 1,5-1,94 (m); 1,94-2,07 (m), 2,07-2,24 (m), 2,24-2,60 (m), 2,60-3,2 (m),
5,8-6,2 (m, H-C(5), H-C(6)). Die Signalgruppen von 0,57-3,2 ppm integrieren zu 17H, jene von
5,8 bis 6,2 ppm zu 2H. - MS.: 177 (87, M%), 176 (64, M*-H), 110 (74), 84(100, CH,-Pyrrolidin). -
CpH 7N (163,27).

15. Behandiung des Aldehydes 14 mit Acetanhydrid. 1 g (4,5 mmol) 14 in 10 ml Acetanhydrid unter
Stickstoff 48 Std. unter Riickfluss erhitzt. Anhydrid abgezogen. Kugelrohrdestillation bei 130°/0,05 Torr
lieferte 910 mg (91%) nach 'H-NMR.- und GC.-Mischversuch (Siule und H; wie in Exp. 12, Ofen-
temp. 170°) reines Reaktand 14.

16. (c-2,t-3-Diphenyl-1-1-cyclopropyl)-pyrrolidino-methanol (41). Arbeiten unter Stickstoff mit
trockenen Chemikalien. Zu einer Losung von 0,35 g (4,9 mmol) Pyrrolidin in 15 ml Ather und 20 ml

9y Diese Zuordnung wurde aufgrund eines Vergleichs mit den 'H-NMR.-Daten fiir verschiedene
Norbornene {30] getroffen.
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Benzol, die 1 g Molekularsieb (13X, Union Carbide) enthielt, bei 0° unter Rithren langsam 1 g (4,5 mmol)
14 in 2 ml Benzol getropft: Weisser Niederschlag. 1 Std. bei gleicher Temp. gerithrt und iiber Nacht bei
ca. 5° stehen lassen. Molekularsieb mittels eines grobmaschigen Siebs entfernt. Niederschlag (80 mg) ab-
genutscht und aus Ather bei —20° umkristallisiert: 30 mg (2%) 41, Smp. 91-93°. - IR. (KBr): 3420m;
31505 (OH); 3030w (Cyclopropan); 2830m, 2810m (CH,); 1605m, 1500m (Ar); 725s (monosubstit.
Benzol). IR. (CHCl3): 3070w, 3055w (Cyclopropan); 2970m, 2880m (CH,); 1705s (. N=C); 1605m,
1500m (Ar); 700s (monosubstit. Benzol). - TH-NMR. (100 MHz, CDCl;): 1,5-2,0 (m,4H, 4H-C(8));
2,45 (dxdxd, J=9, 6,5 und 5, IH, H-C(1)); 2,7-3,0 (m, 4H, 4H—-C(a)); 3,15 (dxd, J=9 und 7, 1H,
H—-C(2)); 3.34 (dxd, J=7 und 5, 1H, H-C(3)); 3,97 (br. s, 1H, OH); 7,0-7,5 (m, 10H, 2 C¢Hs); 8,86
(br. d,J=6,5,1H, H-C(N)). IR. (CHCl3) und 'H-NMR. (CDCls) werden mit Iminiumhydroxid-Struk-
tur 42 interpretiert. - MS.: 275 (7, M*-H;0), 205 (27, M*—H;0-Pyrrolidin), 193 (100,
M+—HOCHNCHg), 178(20), 115(75), 91 (25, C;H-), 70 (15, Pyrrolidin). - C5oH3NO (293,41).

17. cis-2,2-Dichlor-3,4-dimethylcyclobutanon (43). Zu einer Losung von 160,8 g (2,86 mol) cis-Buten
und 14,2 g (96 mmol) Dichloracetylchlorid in 900 ml trockenem Pentan bei —5° unter Rithren 282 g
(1,91 mol) Dichloracetylchlorid in 200 ml Pentan und 193 g (1,91 mol) Tridthylamin in 120 ml Pentan
gleichzeitig wihrend 6 Std. so getropft, dass Dichloracetylchlorid immer im Uberschuss vorhanden.
Nach Zugabe 18 Std. unter langsamem Aufwirmen auf RT. gerithrt. 1,1 1 Wasser zugegeben und den
entstandenen, zihflissigen Niederschlag auf der Nutsche abgetrennt. Organische Phase mit 1,4 1 1proz.
wiisseriger HCIl-Losung und 2mal 2 1 Wasser gewaschen, iiber Na,SQOy4 getrocknet und Pentan abge-
zogen. Riickstand 231,5 g. Destillation i.RV. bei 85°/0,05 Torr lieferte 116,18 g (38%) nach GC. ein-
heitliches 43 (Sdule 5% SE-30 auf Chromosorb W 100-120 mesh, 5 Fuss x !§ Inch, 25 mU/Min. Ny,
Ofentemp. 80°). - IR. (CCly): 2980m, 2940m (CHj); 2880w (C—H); 1810s (C=0); 1460m (CHj);
1390m (CH3). - 'TH-NMR. (100 MHz, CDCly): 1,18 (d, J=7, 6H, 2CH3); 3,11 (dx ¢, J=11 und 7, 1H,
H—C(3) oder H-C(4)); 3,92 (dxgq, J=11 und 7, 1H, H-C(4) oder H—C(3)). - Entkopplung: Ein-
strahlen bei 1,18 ergab 3,11 (d, J=11) und 3,92 (d, J=11). - CgHgCl,0 (167,04).

Versuche der gleichen Reaktion mit trans- statt cis-Buten fithrten nicht zum Erfolg.

18. r-2-Chlor-t-3, t-4-dimethylcyclobutanon (44) und r-2-Chlor-c-3,c-4-dimethylcyclobutanon (45). Zu
115,8 g (0,7 mol) 43 in 610 ml Eisessig innerhalb 2 Std. unter Riihren bei 15°-20° 47,5 g (0,73 mol) Zink-
staub portionenweise zugegeben und noch 6 Std. bei RT. gerithrt. 800 ml Wasser zugegeben und 3mal
mit 500 ml Ather extrahiert. Vereinigte Atherphasen 4mal mit 700 ml Wasser und 2mal mit 500 ml
ges. wisseriger NaHCO;-Losung gewaschen, iiber Na,SOy4 getrocknet und Ather abgezogen. Riick-
stand 73,19 g. Destillation iiber eine Fischer-Spaltrohrkolonne (40 theor. Béden) lieferte 19,0 g ¢, ¢-Isomer
44 bei 62,3-62,9°/10 Torr, 10,2 g c,c-Isomer 45 bei 85,3-87,0°/10 Torr, beide rein nach GC. (Siule und
N, wie in Exp. 17, Ofentemp. 75°) sowie 31,8 g Gemisch Edukt/44/45 bei 63,7-74,0/10 Torr. Mittlere
Fraktion (Gemisch) nochmals wie oben mit 5,6 g (0,09 mol) Zinkstaub behandelt, lieferte nach gleicher
Destillation weitere 7,4 g reines ¢, t-Isomer 44. Total-Ausbeute 36,6 g (39%), davon 26,4 g (28%) 44 und
10,2 g (11%) 45.

Daten von 44. - IR. (CCly): 29705, 2940m (CH3); 2880m (C—H); 1800s (C=0); 1465m, 1460m
(CH3); 1385m, 1375w (CH3). - IH-NMR. (100 MHz, CDCls): 1,16 (d, J=7,7, 3H, H;C—C(4)); 1,27
(d, J=6.8, 3H, HiC—C(3)); 2,63 (¢xdx d. J=6,8, 6,8 und 10,7, 1H, H=C(3)); 349 (¢xdxd, J=17,3.0
und 10,7, 1H, H-C(4)); 4,44 (dxd, J=6,8 und 3,0, 1H, H-C(2)). - Entkopplung: Einstrahlen bei
3,49 ergab 1,16 (br.s) und 1,27 (d, J=6,8); Einstrahlen bei 4,44 ergab 2,63 (¢ x d, J=6,8 und 10,7) und
3,49 (¢x d, J=17,7 und 10,7). - CcHg4ClO (132,59).

Daten von 45. - IR. (CCly): 2980m, 2940m (CHs); 2900w, 2875w (C—H), 1780s (C=0); 1460m,
1450m (CHs); 1390m, 1380w (CHs). - 'H-NMR. (100 MHz, CDCl;): 1,00 (4, J=7.2, 3H, H;C—C(3)):
1,07 (d, J=172, 3H, H;C—C(4)); 2,88 (¢x dx d, J=172,9,8 und 9,4, 1H, H-C(3)); 3,44 (gx dxd, J=17.2,
9,8 und 2,6, 1H, H—-C(4)); 5,06 (dxd, J=9,4 und 2,6, IH, H-C(2)). - Entkopplung: Einstrahlen bei
1,07 ergab 3,44 (dx d, J=9.8 und 2,6), Einstrahlen bei 5,06 ergab 2,88 (¢xd, J=7,2 und 9,8) und 3,44
(gxd, J=7,2 und 9.8). - C¢H4CIO (132,59).

19. ¢-2-Chlor-c-3,c-4-dimethyl-t-1-cyclobutanol (46). 3,0 g (22,6 mmol) 45 in 8 ml trockenem Ather
bei 0° unter Rithren zu einer Suspension von 454 mg (11,3 mmol) LiAlH, in 30 ml Ather wihrend
20 Min. getropft und bei gleicher Temp. noch 20 Min. gerithrt. Uberschiissiges LiAIH; mit Wasser zer-
stort und 100 ml 5proz. wisserige HCl-Losung zugegeben. Wisserige Phase abgetrennt und 3mal mit
Ather extrahiert. Organische Phasen iiber Na,SOQy4 getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Riickstand
2,3 g. Kugelrohrdestillation bei 50-58°/1 Torr lieferte 1,8 g (60%) 46, rein nach GC. (Saule 5% Emulphor
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auf Silicagel 0,12-0,15 mm, 5 Fuss X ‘/é Inch, 25 mVMin. N,, Ofentemp. 100°. - IR. (CCly): 3570m
(OH); 2960s, 2930s (CHj); 2880m (C—H); 1470m, 1460m (CHj); 1400m, 1385m (CHj). - 'H-NMR.
(100 MHz, CCly): 1,02 (4, J=17.2, 3H, H;C—C(4)); 1,06 (d, J=7.2, 3H, H;C—-C(3)); 2,42 (br. 5, 1H,
OH); 2,52 (gxdxdxd, J=12,7, 6 und 2,5, |H, H-C(4)); 2,65 (gxdxdxd, J=72,7,7 und 2,8, 1H,
H-C(3)); 4,32 (dxdxd, J=6,6und 2,8, |H, H-C(1)); 4,60 (dxdxd, J=7, 6 und 2,5, 1H, H-C(2)). 6-
Werte fir H-C(3) und H-C(4) wurden aus 4 Spektren mit Zugaben von steigenden Mengen von
Eu(FOD); bis zu einem Molverhiltnis Eu(FOD)y/46=0,117 extrapoliert. Die Multiplizititen und
Kopplungskonstanten wurden in jenem Verschiebungsspektrum bestimmt, wo sie am besten ablesbar
waren. Entkopplung im Spektrum mit Eu(FOD);/46=0,117: Einstrahlen bei 6,52 (H—C(2)) ergab 3,87
(gqxdxd, J=12, 7 und 2,8, H-C(3)); Einstrahlen bei 8,35 (H-C(1)) ergab 6,52 (dxd, J=7 und 2,5,
H-C(2)) und 4,36 (gxdxd, J=72, 7 und 2,5, H-C(4)); Einstrahlen bei 2,14 (H;C-C(3)) ergab
387 (dxdxd, J="1,7und 2,8, H-C(3)). - CcH;;CIO (134,61).

20. ¢-2,¢-3-Dimethyl-r-1-cyclopropancarbaldehyd (12). 12,9 g (95,7 mmol) 46 unter Stickstoff bei
RT. mit 140 m] In wisseriger NaOH versetzt und 1,5 Std. gerithrt. 500 ml Wasser zugegeben und 3mal
mit 400 ml Ather extrahiert. Organische Phasen iiber Na,SO4 getrocknet und Losungsmittel abgezogen.
Destillation des Riickstandes bei 60-67°/40 Torr lieferte 5,9 g (62%) 12, rein nach GC. (Sidule und H;
wie in Exp. 12, Ofentemp. 35°). - IR. (CCly): 3020m (Cyclopropan); 2960m, 2935m (CH,); 1700s
(CHO); 1460m (CH,); 1410m, 1390m (CH,3); 1005m (Cyclopropan). - H-NMR. (100 MHz, CDCl;):
1,32 (4, J=5,5, 6H, 2CH3); 1,5-1,9 (m, 3H, H-C(1), H-C(2), H-C(3)); 9,61 (d, J=5,6, 1H, CHO).
Bei Zugabe von Eu(FOD); wird von den Signalen der Ringprotonen dasjenige von H—C(1) am
stirksten nach tiefem Feld verschoben; es erscheint dabei als klares dx dx d (J= 5,6, 8,1 und 8,1). Beim
dortigen Bestrahlen wird das Aldehydproton zu einem Singulett entkoppelt. - C¢H 00 (98,15).

21. t-2,t-3-Dimethyl-r-1-cyclopropancarbaldehyd (11). 3,0 g (22,6 mmol) 44 in 8 ml trockenem Ather
bei 0° unter Riihren zu einer Suspension von 456 mg (11,3 mmol) LiAlH4 in 30 ml Ather wihrend
20 Min. getropft. Bei gleicher Temp. noch 20 Min. gerithrt. Uberschiissiges LiAlH4 mit Wasser zerstort
und 100 ml Sproz. wisserige HCI-Lsung zugegeben. Wiisserige Phase abgetrennt und 3mal mit Ather
extrahiert. Organische Phasen mit Na;SO, getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Riickstand 2,9 g.
IH-NMR .-Spektrum zeigt ein schwaches Signal fiir das Aldehydproton, bei 9,0 (d, J=35). Deshalb
1,35 g (ca. 10 mmol) des Riickstandes unter Stickstoff bei RT. mit 15 ml 1IN wisseriger NaOH versetzt
und 2,5 Std. gerithrt. 100 ml Wasser zugegeben und 2mal mit 100 ml Ather extrahiert. Organische
Phasen iiber Na2504 getrocknet und Lésungsmittel abgezogen. Kugelrohrdestillation bei 60-70°/40 Torr
lieferte 467 mg farblose Fliissigkeit, welche nach GC. (Bedingungen wie in Exp. 20), zu 93% aus 11
bestand. Ausbeute 435 mg (45%). - IR. (CCly): 3010m (Cyclopropan); 2960m, 2940m (CHj); 1712s,
1700s (CHO); 1455m, 1420m, 1390m (CHjy); 1025w (Cyclopropan). - 'H-NMR. (100 MHz, CDCl):
1,1-1,2 (m, 6H, 2CH3); 1,30 teilweise schwach iiberdeckt durch Methylsignale (dx dx d, J= 5.0, 4,2 und
4.2, 1H, H-C(1)); 1,50-1,80 (m, 2H, H-C(2), H—C(3)); 9,09 (d, J=5,0, IH, CHO). - Entkopplung:
Einstrahlen bei 9,09 (CHO) ergab 1,30 (dx d, J=4,2 und 4,2).

Nicht identifizierte Verunreinigung (ca. 7%): 9,36 (d, J=35,0). Dass es sich dabei nicht um den
¢,c-Dimethyl-aldehyd 12 handelt, ergibt sich sowohl aus der Retentionszeit im GC. wie aus der Lage
des erwihnten 'H-NMR.-Signals (vgl. Exp. 20).

22. ¢-2,1-3-Diphenyl-1-1-cyclopropancarbonsdure-dthylester (50). Hergestellt (22%) gemiss [26]. Auf-
arbeitung leicht modifiziert: 50 via Saulenchromatographie statt iiber Verseifung und Wiedervereste-
rung gereinigt. Brechungsindex und IR.-Spektrum innerhalb aufnahmetechnischer Abweichungen
gleich wie in [26]. - IH-NMR. (100 MHz, CDCl): 0,99 (1, J=7,0, 3H, CH;CH,0); 2,38 (dxd, J=9.5
und 5,0, IH, H-C(1)); 2,88 (dxd, J=9,5 und 7,5, IH, H-C(2)); 3,21 (dxd, J=17,5 und 5,0, 1H,
H-C(3)); 3,92 (¢, J=17,0, 2H, CH3CH,0); 7,22 (m, 10H, 2C¢Hs). - CgH30; (266,34).

23. (c-2,t-3-Diphenyl-r-1-cyclopropyl)methanol (51). Zu einer Suspension von 1,8 g (0,045 mol)
LiAlH, in 80 ml trockenem Ather unter Rithren und Eiskithlung langsam 11,3 g (0,05 mol) 50 in 13 ml
trockenem Ather getropft. Eisbad entfernt und Gemisch 20 Std. bei RT. geriihrt. Uberschiissiges LiAlH,4
bei 0° mit Wasser zersetzt. 40 ml 10proz. wisserige H,SO4-Losung zugegeben und geriihrt, bis alles
Aluminiumhydroxid gelost. Organische Phase abgetrennt, wisserige Phase 3mal ausgeathert, vereinigte
organische Phasen mit ges. wisseriger NaCl-Losung gewaschen, iiber MgSOy getrocknet und Losungs-
mittel abgezogen: 8,4 g (75%) rohes 51. Produkt war im Kugelrohr bei 1705 103 Torr destillierbar;
zur Herstellung des Aldehydes 14 (vgl. Exp. 24) wurde das Rohprodukt eingesetzt. - 'H-NMR. (60 MHz,
CDCl): 1,55 (br. 5, 1H, OH); 175 teilweise verdeckt durch OH (dx dx 1, enthilt X-Teil des 4ABX-
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Spektrums, J=6, 8 und 7, 1H, H-C(1)); 2,30 (1, J=6, 1H, H-C(3)); 2,37 (dxd, J=6 und 8, 1H,
H—C(2)); 3,38 und 3,50 (4 B-Teil des A BX-Spektrums, J=11,5, 7 und 7, 2H, CH,0); 7,1 und 7,22 (25
mit breiter Basis, 10H, 2C¢Hs).

24. ¢-2,t-3-Diphenyl-r-1-cyclopropancarbaldehyd (14). Saretr Oxydation {27a] nach der allgemeinen
Vorschrift in [27b]; alle Chemikalien gut getrocknet. 11,22 g (112,2 mmol) fein pulverisiertes CrO; zu
einer gerithrten Losung von 17,75 g (224,4 mmol) Pyridin in 300 ml Methylenchlorid gegeben. Unter
Feuchtigkeitsausschluss die tief braunrote Losung 15 Min. bei RT. geriihrt. 4,2 g (18,7 mmol) rohes 51
in 10 ml Methylenchlorid auf einmal zugegeben und 15 Min. bei gleicher Temp. geriihrt; klebrig
schwarzen Niederschlag abgenutscht und 2mal mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Organische
Filtrate 3mal mit 200 m] Sproz. wisseriger KOH™, 2mal mit 100 ml Sproz. wisseriger HCl-, Imal mit
200 ml Sproz. wiasseriger NaHCO3- und Imal mit 200 ml ges. wisseriger NaCl-Losung gewaschen,
iiber MgSO, getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Reinigung via Hydrogensulfit-Addukt: Riick-
stand in 10 ml Tetrahydrofuran als Lésungsvermittler zu 4 g NaHSO3 in 50 ml Wasser gegeben und
35 Min. gerithrt. 40 ml Ather zugegeben und 5 Min. kriftig geriihrt, wisserige Phase abgetrennt und
noch 2mal ausgedthert. Wasserphase mit 50 ml Ather versetzt und unter Rithren bei RT. 4 g KOH in
30 ml Wasser zugegeben. Wasserphase abgetrennt, 2mal ausgedthert, organische Phase iiber MgSO,
getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Riickstand 3,1 g. Kugelrohrdestillation bei 150-155°/0,01 Torr
lieferte 2,8 g (67%) 14, Smp. 40-41°. - UV. (Hexan): 273 (456), 266 (711), 259 (800). - IR. (CHCl;):
3070m, 3040m (Cyclopropan); 3010m (Ar-H); 2840m, 2760m (CHO); 1700s (C=0); 1610m, 1500m (Ar). -
TH-NMR. (100 MHz, CDCl3): 241 (dxdxd, J=10, 7 und 5, 1H, H-C(1)); 3,09 (dxd, J=10 und 7,
1H, H-C(2)); 3,31 (dxd, J=5 und 7, 1H, H-C(3)); 7,00-7,52 (m, 10H, 2C¢Hs); 8,89 (d, /=7, 1H,
CHO). - MS.: 222 (7, M*), 193 (100, M+*—CHO), 178 (19, 115 (78), 91 (29, C;H>), 88 (5), 77 (9, C¢Hs),
63 (10), 51 (7). - C1gH140 (222,29).

25. 3-Phenyl-1-cyclobutancarbaldehyd (34, cis/trans-Gemisch). Losung von 6,8 g (39 mmol) 3-Phenyl-
l-cyclobutancarbonsiure (52, cis/trans-Gemisch; {28], vgl. Fussnote 7) in 20 ml trockenem Tetrahydro-
furan unter Rithren langsam zu einer Suspension von 1,2 g (32 mmol) LiAlH, in 50 ml Tetrahydrofuran
getropft. Nach Zugabe 45 Min. unter Rickfluss erhitzt. Uberschiissiges LiAlH4 mit Wasser zerstort,
40 ml 10proz. H,SO4-Losung zugegeben, Wasserphase abgetrennt und noch 3mal ausgeithert. Orga-
nische Phasen durch Zugeben von zuerst K;CO;, dann MgSO4 getrocknet und Losungsmittel abgezo-
gen. Riickstand 4,7 g. Sarert-Oxydation des Riickstandes und Aufarbeitung wie in Exp. 24 lieferte nach
Kugelrohrdestillation bei 75°0,05 Torr 0,9 g (42% bezogen auf die Sdure 52) 34. - IR. (Film): 2980m,
2940m (CH,); 2810m, 2720m (CHO); 1720s (C=0); 1605m, 1495m (Ar); 750s (monosubstit. Benzol). -
TH-NMR. (100 MHz, CDCl3): 2,1-3,9 (m, 6H, H—C(1), 2H—C(2), H-C(3), 2H-C(4)); 7,0-7,5 (m,
SH, C¢Hs); 9,71 und 9,93 2 d, J=2,5 bzw. 2,0, zusammen 1H, CHO). Aus den Integralen der Aldehyd-
Protonen ergibt sich ein Verhaltnis vom cis- zum trans-Isomeren von 34 von 1:1. - C11H 1,0 (160,22).
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