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Rearrangement of Vinyl-Cyclopropane-Carbaminals 

Summary 

Both (c-2,t-3-diphenyl-r- 1-cyc1opropyl)methylene-dipyrrolidine (4) and its (t-2,t- 
3)-isomer 10 underwent a thermal rearrangement to (E)-N-2-benzylidene- I-indanyl- 
pyrrolidine (5). Under the conditions of the rearrangement, 5 was partially con- 
verted into 2-benzyl-1-indanone (6) in a base catalysed reaction. The structures of 5 
and 6 were derived from spectroscopic data and from degradation reactions.- N,NL 
(t-2-Vinyl-r- 1-cyclopropy1)methylene-dipyrrolidine (1 1) rearranged thermally to 
N-(2-methylidene-3-cyclopenten-1-yl)pyrrolidine (12), the structure of which was 
established from spectroscopic evidence and from a hydrogenation to N-(2-methyl- 
cyclopenty1)pyrrolidine (13, cisltruns mixture 3 : 2). 

The aminal4 was reduced with formic acid to give N-(c-2, t-3-diphenyl-r- l-cyclo- 
propy1)methyl-pyrrolidine (14). If perdeuterio formic acid was used, the mixture 
product 14-d/14-d2 was obtained which contained exactly one deuterium atom in its 
methylene group and about half a deuterium atom on C (1). This labeling pattern is 
mechanistically explained with the existence of a fast equilibrium between the 
iminium ion 19 and the enamine 18, so that 18 and 19 are considered to be plausible 
reactive intermediates in the above mentioned thermal rearrangement. - Based on 
this, several mechanisms for the rearrangements 4-5, 10-5 and 11+12 were 
considered: A Pictet-Spengler- or Mannich-type reaction, which starts from the 
iminium ion 23 and is followed by a cyclopropylmethyl-homoallylic rearrangement 
and by deprotonation (path a, Scheme .5), was judged to be improbable because the 
postulated intermediates could lead more easily to other stable products than the 
observed ones. If the reaction is formulated as a [3,3]-sigmatropic shift occurring on 
the enamine 22 (path b, Scheme 5), the fact that both stereoisomers 4 and 10 yielded 
exclusively the (,?)-isomer 5 suggests a concerted process whose steric course is pre- 
dominantly controlled by strain factors. Alternatively, the reaction could be for- 
mulated via a dipolar (27) or a diradical (26) species derived from the enamine 22 
(paths c and d, Scheme 5); attempts to trap such species by a number of agents were 
unsuccessful. - The previously unknown aminals 10 and 11 were synthesized by 
standard methods. 

l )  
2, 

Aus der Dissertation von M .  Huber. 
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1. Einleitung. Zur Deutung der Umlagerungen von Methylidencyclopropanen 
1, von Vinylpropanen 2 (siehe [ 11 bzw. [2] und dort angegebene Literatur) und von 
Methylidenvinylcyclopropanen 3 [ 31 sind neuartige Modellvorstellungen entwickelt 
worden [ lb] [2], welche insbesondere das Problem der Konzertiertheit dieser Um- 
wandlungen betreffen. Die von uns fruher [4] kurz beschriebene Umlagerung des 
phenyl-substituierten Cyclopropancarbaminals 43) in die Indanderivate 5 und 6 ist 
in diesem Zusammenhang von Interesse. Wir berichten hier iiber Details dieser Um- 
lagerung sowie iiber Umlagerungen von zwei verwandten Cyclopropancarb- 
aminalen, namlich 10 und 11, und uber gewisse mechanistische Untersuchungen. 

A 
1 2 3 

2. Urnlugerung von N, N '-(c-2, t-3-Diphenyl-r-1 -cyclopropyl)rnethylen-dipyrrolidin 
(4)4). Beim Erhitzen von 4 [6]  wahrend cu. 45 Std. in siedendem Toluol entstanden 
8 1% (E)-N-(2-Benzyliden- 1-indany1)pyrrolidin (5)  und 9% 2-Benzyl- I -indanon (6). 
Im Kapillar-Gas-Chromatogramm des Rohproduktes wurden daneben nur noch 
cu. 0,5% einer nicht identifizierten Verbindung gefunden. Dies zeigt, dass das 
(2)-Isomere von 5 nicht entstanden war, so dass die Umwandlung 4 -+ 5 als stereo- 
spezifisch anzusehen ist. 

5\  6% 

\ 110" L 

6% 5\ 4 

\ 
6 

Wahrend das Keton 6 mit einer authentischen Probe [7] verglichen werden 
konnte, musste die Struktur des Amins 5 aus seinen Spektraleigenschaften abgeleitet 
werden: 5 zeigt ein intensives UV.-Maximum bei 253 nm (Styrol-System) sowie 
1R.-Banden bei 1590, 1495 und 1485 em-' (aromatische Strukturfragmente) und bei 

3) 

4, 

Alle hier beschriebenen Verbindungen wurden als Racemate eingesetzt, auch wenn im Formelbild 
nur ein Enantiomeres dargestellt ist. 
Zur Beschreibung der Konfigurdtion in polysubstituierten Cyclopropanen verwenden wir die r-No- 
menklatur [5] .  
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840 cm-' (trisubstituierte Doppelbindung). Im 'H-NMR.-Spektrum von 5 ist je ein 
4-Protonen-Multiplett bei 6 2,5-3,0 fur die Protonen an C(a)  und bei 6 1,5-2,0 fur 
diejenigen an Cyl)  des Pyrrolidinringes sichtbar. Das AB-System (J= 20 Hz) bei 
6 3,74 und 3,98 mit allylischer Kopplung von 2 Hz zu H-C(1') ist den zwei diaste- 
reotopen Protonen an C(3) zuzuschreiben, wahrend das Singulett bei 6 4,60 dem 
Benzylproton geminal zum Stickstoffatom (H-C( 1)) und dasjenige bei 6 6,65 dem 
Vinylproton im Styrol-System (H-C (1')) zugeordnet werden kann. Im Massen- 
spektrum von 5 erscheint der Basispik bei mle 205 (Abspaltung von Pyrrolidin) ne- 
ben dem Molekularpik bei mle 275 sowie Piken bei mle 184 und 91, welche als Ab- 
spaltung des Benzylrestes interpretiert werden. 

Diese Strukturelemente lassen fur das Amin 5 noch die Konstitutionsisomeren 
A, B und C offen. Zur Strukturbestimmung wurde das Amin 5 katalytisch hydriert, 
wobei 2-Benzylindan [8] entstand. Dass das Isomere A vorliegt, zeigte die Ozonisie- 
rung von 5, welche nach reduktiver Aufarbeitung Benzylalkohol lieferte. 

Die Konfiguration an der trisubstituierten Doppelbindung in 5 liess sich aus den 
vicinalen '3C/1H-Kopplungen im 13C-NMR.-Spektrum bestimmen (vgl. [9]): Fur die 
Kopplungen zwischen C(3) und H-C(1') wurde ein Wert von 8,5 Hz gefunden, was 
einer trans-Lage dieser Atome entspricht. Die Kopplung zwischen C (1) und 
H-C( 1') konnte nicht exakt bestimmt werden, da weitere 3J-Kopplungen von C (1) 
zu den H-C ( a )  des Pyrrolidinrings die Strukturierung des Signals undeutlich 
machte. Seine Halbhohen-Linienbreite zeigte aber, dass die Kopplung zwischen 
C( l )  und H-C(1') nicht mehr als 5-6 Hz betragen kann, wie es fur die cis-Lage die- 
ser Atome erwartet wird. Dieser trotz des elektronegativen Substituenten an C (1) 
beobachtete Unterschied vonJ (C (l),H-C (1')) und J (C (3), H-C (1')) (vgl. [9]) ist 
die Basis f i r  die Zuordnung der (E)-Konfiguration in 5 .  

3. Das Folgeprodukt 2-Benzyl-1 -indanon (6). Die Thermolyse des Aminals 4 
wurde sowohl in Toluol als auch Diglyme und Furan durchgefuhrt (in letzteren mit 
der Absicht, ein Zwischenprodukt abzufangen; siehe Kap. 7). Als Produkte wurden 
stets 5 und 6 isoliert, wobei sich das Verhaltnis ihrer Ausbeuten (in %) von 81: 9 in 
Toluol uber 63 : 26 in Furan zu 49 : 36 in Diglyme anderte. 

Damit stellte sich die Frage, ob 5 und 6 auf verschiedenen Wegen entstehen, 
oder ob eine dieser Verbindungen ein Folgeprodukt der andern ist. 5 wurde deshalb 
wahrend 45 Std. in Furan im Autoklaven auf 110" erhitzt, wobei nach chromatogra- 
phischer Aufarbeitung 6 in 30proz. Ausbeute isoliert wurde. Damit ist gezeigt, dass 
unter den Bedingungen der Umlagerung von 4 das Keton 6 aus 5 entstehen kann. 

Fur die Umwandlung von 5 in 6 ziehen wir eine basenkatalysierte prototrope 
Umwandlung des Amins 5 via das Anion 7 in das Enamin 8 in Betracht (Schema I ) ,  
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Schema 1 

wobei als Base alle im Gemisch vorhandenen Amine in Frage kommen. Das Keton 
6 kann dann durch Hydrolyse von 8 (siehe unten) entstehen. Die Hypothese der 
Basenkatalyse bei der Umwandlung von 5 in 6 wird dadurch gestiitzt, dass sich 5 
mit uberschiissigem Kalium-t-butylat in Tetrahydrofuranlt-Butylalkohol 1 : 2 und 
in Gegenwart von 1 Aquivalent Wasser schon bei Raumtemperatur in 6 (18%) um- 
wandeln liess. Das Keton 6 entstand auch zu 30% nach 45 Std. Erhitzen im Autokla- 
ven auf 100" einer Losung von 5 in Furan. 

Wir versuchten nun, die Existenz des Anions 7 direkt nachzuweisen, und zwar 
unter Bedingungen, welche denjenigen der Umlagerung von 4 moglichst ahnlich 
sind: Behandlung von 5 mit einem Aquivalent Pyrrolidin in Gegenwart von iiber- 
schussigem perdeuteriertem Methanol in Benzol wahrend 45 Std. bei 110" lieferte 
5-d. Die Verteilung des Deuteriums in 5-d wurde 1R.-'H-NMR.-massenspektrosko- 
pisch (nach [lo]) bestimmt: H-C(l) war zu 15 (* lo)% durch ein Deuteriumatom 
ausgetauscht worden. Der Integrationswert von H-C (1') im 'H-NMR.-Spektrum 
von 5-d war indessen gegenuber demjenigen von 5 nicht vermindert, was vermuten 
lasst, dass das einmal via Angriff des Deuterons an C(1') von 7 entstandene Enamin 
8 schnell und irreversibel zum Keton 6 weiter reagiert. 

Diese irreversible Reaktion ist zu envarten, wenn das Enamin 8 im Vergleich 
zum Keton 6 sehr unstabil ist. Wir fanden dies dadurch bestatigt, dass beim Er- 
hitzen des Ketons 6 mit Pyrrolidin in Gegenwart von katalytischen Mengen p-To- 
luolsulfonsaure wahrend 5 Tagen kein Enamin 8 entstand, sondern nur 6 in 93proz. 
Ausbeute zuruckgewonnen wurde. Deswegen kann das Amin 5 auch nicht ein Fol- 
geprodukt des Ketons 6 sein. 

Dass 6 ausser als Folgeprodukt von 5 noch auf einem anderen Weg entsteht, 
scheint deshalb sehr unwahrscheinlich, weil ein solcher Weg ziemlich sicher iiber 
das Enol des Aldehydes 9 fuhren wurde (fur eine Analogie vgl. Kap. 7). Ein solches 
konnte aber unter acetylierenden Bedingungen nicht abgefangen werden [6]. 

C6H5 PHO 
Zusammenfassend lasst sich schliessen, dass bei der Umlagerung des Aminals 4 

zunachst das Amin 5 entsteht, welches sich nachtraglich in das Keton 6 umwandelt. 
4. Umlugerung von N,N'-(t-2, t-3-Diphenyl-r-1 -cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin 

(10). Das Aminal 10 (Herstellung und Konfiguration siehe Kap. 8) wurde unter den 
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gleichen Bedingungen wie 4 thermolysiert, wobei nach denselben Aufarbeitungs- 
methoden nur das Amin 5 (80%) und das Keton 6 (7%) isoliert wurden. Auch hier 
bestand die Fraktion, welche das Amin enthielt, gemass 'H-NMR.-Spektrum und 
Gas-Chromatographie aus nur einem Stereoisomeren (vor der Umkristallisation), 
namlich wiederum dem (E)-Isomeren 5.  

I 110" - s+6 
45 Std 

5. Umlagerung von N,N'-(t-2- Vinyl-r-1 -cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (1 1). 
Das Aminal 11 (Herstellung und konfigurative Einheitlichkeit siehe Kap. 8) wurde 
unter Stickstoff 2 1 Std. in siedendem Toluol thermolysiert. Nach Saureextraktion 
wurde gas-chromatographisch einheitliches N-(2-Methyliden-3-cyclopenten-l-y1)- 
pyrrolidin (12) in 28proz. Ausbeute isoliert. Diese Aufarbeitungsmethode erlaubte 
nicht, ein eventuelles Folgeprodukt, wie es bei der Umlagerung der Aminale 4 und 
10 gefunden wurde, nachzuweisen; wir waren aber primar nur am Amin 12 interes- 
siert (vgl. Kap. 7). Bei der Reaktion traten auch harzige Nebenprodukte auf, die 
sich durch die Polymerisationsanfalligkeit der gebildeten Substanzen erklaren las- 
sen. Die Reaktionsdauer wurde so gewahlt, dass die Polymerisation von 12 bei 
grosstmoglichem Umsatz des Reaktanden moglichst gering blieb. Es ist aber nicht 
auszuschliessen, dass bei der Thermolyse von 11 noch andere, leichter verharzende 
Verbindungen entstehen. 

Q QQ 
I 

11 - s &  4 - 12 &CH3 13 

Das Amin 12 zeigt ein intensives UV.-Maximum bei 229 nm, dessen Lage mit 
dem nach [ 111 berechneten Wert ubereinstimmt. Die Anwesenheit des Diensystems 
wird im 1R.-Spektrum durch die Bande bei 1640 cm-' bestatigt; die Absorptionen 
bei 3075 und 3040 em-' konnen durch die endstandige Methylengruppe gedeutet wer- 
den. Im Massenspektrum findet man den Molekularpik bei mle 149, sowie Pike bei 
mle 70 und mle 79, welche durch die Spaltung der allylischen C-N-Bindung entste- 
hen. Das 'H-NMR.-Spektrum zeigt die f i r  den Pyrrolidinrest charakteristischen 
zwei 4-Protonen-Multiplette, eines bei 6 1,6-2,0 (H-Cv))  und das andere bei 
6 2,4-2,8 (H-C ( a ) ) .  H-C ( 1 )  erscheint bei 6 3,89 mit Kopplungen von 2 Hz zu den 
Protonen an der exocyclischen Doppelbindung, die bei 6 4,98 und 6 5,07 auftreten, 
sowie mit Kopplungen von 4 Hz zu den Protonen an C (5).  
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Zur weiteren Sicherung der Struktur wurde 12 einer katalytischen Hydrierung 
unterworfen, wobei 2 Molaquivalente Wasserstoff aufgenommen wurden und 
N-(2-Methylcyclopentyl)pyrrolidin (13; cidtrans-Gemisch ca. 3 : 2) entstand. 13 
zeigt im 1R.-Spektrum keine Absorptionen bei 3075, 3040 und 1640 cm-' und im 
Massenspektrum erscheinen oberhalb m/e 90 nur vier intensive Pike, namlich bei 
m/e 153, 124, 110 und 96, die sich alle durch das zu erwartende Fragmentierungs- 
verhalten von 13 erklaren lassen. 

6. Reduktion von N,Nf-(c-2,t-3-Diphenyl-r-I-cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin 
(4). Bei der bekannten [12] Reduktion von Enaminen mit Ameisensaure zu Aminen 
treten wahrscheinlich Iminiumionen als Zwischenprodukte auf. Da Iminiumionen 
auch im AminaVEnamin-Gleichgewicht vorkommen (vgl. [6]), durften auch Ami- 
nale einer solchen Reduktion zuganglich sein. Tatsachlich reagierte das Aminal4 in 
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur spontan mit 3 Aquivalenten Ameisensaure 
(Gasentwicklung), wobei N-(c-2, t-3-Diphenyl-r- 1 -cyclopropyl)methyl-pyrrolidin 
(14) in 30proz. Ausbeute isoliert wurde; das im Kap. 2 beschriebene Umlagerungs- 
produkt 5 liess sich nicht nachweisen. 

Die Struktur von 14 ergab sich u. a. aus den zwei 'H-NMR.-Signalen bei 6 2,OO 
( d x  d, J =  12 und 8) und 2,80 (dx  d, J =  12 und 4 3 ,  welche den zwei diastereotopen 
Wasserstoffatomen der Methylengruppe zugeschrieben werden, sowie aus dem 
Massenspektrum (vgl. unten). 

4 -  XCOOY H R H X - N a  

H5C6 

c6H5 A 

4 -  XCOOY Hh&?HX-NJ 

Y 

X = Y  = H + 14: X =  Y = H  
14-d: X = D , Y = H  

Bei der Reduktion von 4 mit perdeuterierter Ameisensaure entstand ein Deu- 
terio-Reduktionsprodukt, das zu 45 (L- 1 9 %  aus 14-d und zu 55 (k 15)% aus 14-d2 
bestand. Die Verteilung der Deuteriumatome ergab sich aus folgenden Beobach- 
tungen: Die Intensitat der 'H-NMR.-Signale der Methylenprotonen bei 2,O und 
2,s ppm ist im Deuterio-Reduktionsprodukt 14-d/14-d2 (relativ zu denjenigen z. B. 
der aromatischen Protonen) auf die Halfte gesunken. Alle Produktmolekel enthalten 
also ein Deuteriumatom in der Methylengruppe, und zwar ohne Bevorzugung einer 
der beiden diastereotopen Stellungen. Weiterhin ist die Intensitat des Signals bei 
1,4-1,s ppm (4 H-C@') und H-C( 1)) auf 4,4-4,6 Protonen gesunken, was mit einer 
40-60proz. Verringerung der Intensitat des Signals fur H-C (1) ubereinstimmt. 
Dementsprechend lassen die Signale der Methylenprotonen keine saubere Aufspal- 
tung mehr erkennen. Schliesslich ergab eine 1R.-spektroskopische Deuteriumbe- 
stimmung [ 101, 1 , 7 ~  pro Molekel, einen Wert, der bei 100% Einbau eines Deuterium- 
atoms am Methylenkohlenstoffatom noch 70% Deuteriumaustausch an C (1) zulasst. 

Die Verteilung der Deuteriumatome auf das Methylenkohlenstoffatom und auf 
C(  1) wird in qualitativer Weise auch durch den Vergleich der Massenspektren von 
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14 und des Gemisches 14-d/14-d2 bestatigt (siehe Schema 2). Erwartungsgemass 
erscheint fur 14 ein Molekularpik bei mle 277 und fur 14-d/14-d2 je ein Pik bei 
mle 278 und 279. Der Pik bei 278 kann aber nicht als Beweis fur die Gegenwart von 
14-d gewertet werden, da fur 14 ein ( M -  1)-Pik gefunden wird. Aufschlussreich ist 
der Basispik, der fur 14 bei mle 84 bzw. fur 14-d/14-d2 bei mle 85 erscheint und der 
dem a-Spaltungsfragment 15 bzw. 15-d zugeschrieben wird. Von Interesse ist auch 
der zweitstarkste P k ,  der sowohl fur 14 wie auch fur 14-d/14-d2 bei mle 160 auftritt 
und dessen Zusammensetzung durch Hochauflosung als C, ,H 14N gesichert ist. Wir 
schreiben ihn dem Fragment 17 zu, das durch eine Cyclopropylmethyl/Homoallyl- 
Umlagerung von 14 bzw. 14-d/14-d2 zu 16 bzw. 16-d/16-d2 und nachfolgende 
a-Spaltung entstanden sein konnte. Als Alternativfragmente dieser Spaltung durf- 
ten dann die Pike bei m/e 117 (C9H9) und 115 (C9H7) aus 14 und diejenigen bei 
mle 11811 19 (C9H8D/C9H7D2) und 11611 17 (C9H6D/C9H5D2) aus 14-d/14-d2 inter- 
pretiert werden. 

Schema 2 

14-d 14-d (277) (278) H 5 c 6 g C H x  

14-dz (279) H C6H5 Y 

16 X = Y = H  
16-d X = D , Y = H  
16-d2 X = Y  = D 

/ I \  I 
0 

C9H9 ( 1  17) C9H7 (115) 
II 
2, 

H X  11 + CqHgD(118) + Cg&D(116) 
/c ,  C9H7D2 (1 19) C9H5D2 ( 1  17) 

H5C6 
15 X=H(84) 
15-dX=D (85) 

17 (160) 

Die gefundene Deuteriumsverteilung lasst sich mechanistisch wie folgt erklaren 
(siehe Schema 3): Saurekatalysiert entsteht aus dem Aminal 4 zunachst das Imi- 
niumion 19, das nach gelaufigen Vorstellungen [ 121 durch das Deuterioformiat-Ion 
zum monodeuterierten Amin 14-d reduziert wird. Das Iminiumion 19 ist aber auch 
im Gleichgewicht mit dem Enamin 18 (vgl. [6]), welches unter Aufnahme eines 
Deuteriumions an C (1) des Cyclopropanrings zunachst in das monodeuterierte 
Iminiumion 19-d und nachfolgend durch Deuterioformiat-Reduktion in das di- 
deuterierte Amin 14-d2 ubergeht. 

Aus dem Auftreten eines nicht vernachlassigbaren Anteils (40-70%) an dideute- 
riertem Amin 14-d2 im Reduktionsprodukt l a s t  sich schliessen, dass sich das En- 
amidIminiumion-Gleichgewicht 18 $19 mindestens ebenso schnell einstellt wie die 
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Reduktion von 19 ablauft. Da dabei aber kein Umlagerungsprodukt (siehe Kap. 2 )  
gebildet wurde, muss die Reduktion 4+14 und damit auch die Einstellung des 
Enamin/Iminium-Gleichgewichtes 18 e 19 schneller ablaufen als die in Kap. 2 be- 
schriebene Umlagerung 4 -+ 5. 

Schema 3 
4 

h n 

C6H5 

18 

e= 
4-d 

14-d 

19-d 14-dZ 

I .  Mechanistische Uberlegungen zur Umlagerungsreaktion. Fur die hier beschrie- 
benen thermischen Umlagerungen ist die allgemein formulierte Strukturverande- 
rung 20 + 21 charakteristisch: Unter Abspaltung einer Pyrrolidinyl-Gruppe zusam- 
men mit H (A) wird die Bindung zwischen den Zentren c und d gebrochen und eine 
neue Bindung zwischen den Zentren a und f hergestellt. (Im Falle der Aminale 4 
und 10 gehort die ursprungliche Doppelbindung zwischen e und f zu einem aroma- 
tischen Ring, so dass dort nachtraglich noch eine Verschiebung von H(B) vom 
Zentrum fauf das Zentrum d stattfindet.) 

21 HA 20 

Von den verschiedenen moglichen Mechanismen der Umwandlung von 20 in 21 
werden hier einige diskutiert. 

Da der Dreiring in Vinyl- bzw. Phenyl-cyclopropanen nicht leicht geoffnet wird 
(vgl. [2] bzw. [6]),  erachten wir es als unwahrscheinlich, dass die Umiagerungen der 
Aminale 4, 10 und 11 (allgemein: 20) mit der Spaltung einer Cyclopropanbindung 
beginnen. Andererseits stehen Cyclopropancarbaminale mit den entsprechenden 
Iminiumionen und Enaminen in einem Gleichgewicht (siehe Schema 4) ,  dessen 
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Schema 4 

1819 

R ’  

trans-20 

cis-20 cis-23 

Einstellung vie1 schneller ablauft als die thermische Umlagerung (vgl. [6] und 
Kap. 6), so dass am ehesten 22 oder 23 als Zwischenprodukte fur die Umlagerung 
auftreten durften. 

Einige mogliche Mechanismen fur die Umwandlung von 22 und 23 in das Pro- 
dukt 21 sind in Schema 5 skizziert. Bei Weg a handelt es sich um den Angriff eines 

Schema 5 

24 

21 22 cis-23 

26 \ ’ /  2’ 

21 

119 
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lminiumkohlenstoffatoms an eine Doppelbindung (Mannich-Typ [ 131) oder an 
einen aromatischen Ring (Pictet-Spengler-Typ [ 141) gefolgt von einer Cyclopropyl- 
methyUHomoally1-Umlagerung [ 151 (25 + 24) und Deprotonierung ( + 21). Die fur 
Weg a notwendige cis-Lage der beiden ungesattigten Substituenten am Cyclo- 
propanring (vgl. cis-23) ware auch bei den Aminalen 10 und 11 trotz bevorzugter 
trans-Lage (vgl. trans-20) durchaus moglich (vgl. [6]) und die (E)-Konfiguration im 
Produkt 21 liesse sich dann durch Deprotonierung von 24 aus einer Konformation 
rnit grosstem Abstand der Phenyl (R3)- zur Pyrrolidinyl-Gruppe erklaren. 

Wir erachten aber Weg a - mindestens im Falle der Aminale 4 und 10 - als 
weniger wahrscheinlich, da Pictet-Spengler-Reaktionen an nicht-aktivierten Aroma- 
ten nur unter stark sauren Bedingungen ablaufen [14a] und da dem Zwischenpro- 
dukt 25 aus 4 und 10 eine aromatisierende Deprotonierung zur Verfugung stunde, 
wobei der Dreiring erhalten bleiben wurde. Die Alternative, namlich ein konzer- 
tierter Ablauf von Weg a, eingeleitet durch Deprotonierung, wird ausgeschlossen, da 
die Deprotonierung von cis-23 ja sehr schnell zum Enamin 22 fuhrt (vgl. [6]), dessen 
Reaktionsmoglichkeiten wir im folgenden besprechen. 

Geht die Umlagerung 20+21 vom Enamin 22 aus, dann entspricht sie formal 
einer Methylidenvinylcyclopropan-Umlagerung [3], wofur in diesem Fall mehrere 
Wege (b-d) in Frage kommen (Schema 5). Weg b ware ein konzertierter Vorgang, 
namlich eine [3,3]-sigmatrope Reaktion. Erstaunlich ist aber in diesem Fall, dass 
die beiden diastereoisomeren Aminale 4 und 10 dasselbe Amin 5 ergeben, d. h. die 
Produkte unterscheiden sich nicht in der Konfiguration an der Doppelbindung. 
Eine sekundare Isomerisierung des in einem der beiden Falle zunachst spezifisch 
gebildeten (Z)-Isomeren von 5 durfte unwahrscheinlich sein, da diese unter den 
Umlagerungsbedingungen kaum vollstandig sein konnte; sie musste ja durch De- 
protonierung an C(1) des Cyclopropanrings stattfinden und diese lauft - nach den 
in Kap. 3 erwahnten Resultaten - unter diesen Bedingungen nur unvollstandig ab. 
Weg b musste demnach primar von intramolekularen Spannungseffekten kontrol- 
liert sein, so wie man es rnit dem Konzept des cckontinuierlichen Diradikals)) [ lb] [2] 
oder rnit einer Kombination der Woodward-Hoflmann- und Berson-Salem-Konzepte 
([I61 bzw. [17]) erklaren konnte. 

Es ist aber auch moglich, dass bei der Umlagerung 20 + 21 ein Zwischenprodukt 
auftritt. Dafiir miissen das Diradikal 26 (Weg c, vgl. [18]) oder - unter Beteiligung 
des Stickstoffatoms - das zwitterionische 27 (Weg d, vgl. [ 191) in Betracht gezogen 
werden. Versuche, ein solches Zwischenprodukt mit Reagentien abzufangen, welche 
in ahnlichen Fallen zu entsprechenden Addukten gefuhrt hatten, blieben jedoch 
erfolglos. Diese Versuche wurden rnit N ,  N’-(Cyclopropy1)methyl-dipyrrolidin (28) 
[6] durchgefuhrt, da in 28 eine eventuelle Cycloaddition nicht mit der intramoleku- 
laren Umlagerung konkurrieren musste. Erhitzen von 28 mit Acetylendicarbon- 
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saure-dimethylester [20], Acrylsaure-athylester [21], Furan, 2,5-Dimethoxyfuran 
und 1,3-Diphenylisobenzofuran [2215) lieferten nur polymere Produkte. Tetracyan- 
athylen [24] und Trifluoressigsaure-methylester [25] reagierten nur mit dem bei der 
Enamin-Bildung aus 28 abgespaltenen Pyrrolidin (siehe [6] und exper. Teil). 

8. Aminal-Synthesen. Die Synthesen der Aminale 4 und 28 wurden in [6] be- 
schrieben. 10 und ll wurden nach der ublichen Methode [19a] durch Kondensation 
von jeweils 2 Aquivalenten Pyrrolidin mit t-2,t-3-Diphenyl-r- l-cyclopropancarb- 
aldehyd (34, siehe unten) bzw. mit dem bekannten [26] Gemisch von trans-2-Vinyl- 
1-cyclopropancarbaldehyd (29) und dessen cis-Isomeren 30 in einem inerten Lo- 
sungsmittel in Anwesenheit von Natriumcarbonat hergestellt. 

Das Aminal 10 zeigt im 'H-NMR.-Spektrum fur H-C(2) und H-C(3) ein 
Dublett (J=6)  bei 6 2,47 und fur H-C(1) ein Signal bei 6 2,lO ( t x  d, J = 6  und 9), 
was in Einklang mit der trans-lage beider Phenyl-Substituenten zur Aminalgrup- 
pierung steht. 

Das Gemisch der stereoisomeren Aminale 11 und 31 aus der Umsetzung der 
Aldehyde 29 und 30 zeigt ein fur H-C (N,N) typisches Dublett ( J =  7) bei 6 2,42 
und ein komplexes Multiplett bei 6 4,8-6,l fur die drei Vinylprotonen. Nach 20stdg. 
Stehenlassen vereinfachte sich dieses Multiplett, wahrscheinlich weil sich das an- 
fangliche cisltrans-Verhaltnis 2 : 3, das sich aus dem Verhaltnis der Ausgangsalde- 
hyde ergibt, stark zugunsten des trans-Isomeren 11 verschob; diese Isomerisierung 
ist von gleicher Art wie die in [6] beschriebenen. 

R2 H R2 

29 R ' = H , R ~ = C H = C H ~  11 
30 R'=CH=CH2,  R*=H 31 

Den Aldehyd 34 erhielten wir via Lithiumaluminiumreduktion von t-2,t-3-Di- 
phenyl-r- 1-cyclopropancarbonsaure-athylester (32; vgl. [27]) zum (t-2, t-3-Diphenyl- 
r- l-cyclopropyl)methanol(33) und nachfolgende Sarett-Oxydation [28]. 

32 33 34 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt. Wir danken der Firma Sandoz A G, Basel, fur grosszugige Forschungsbeitrage. 
Herrn Prof. M .  Hesse danken wir fur wertvolle Diskussionen der Massenspektren. 

5 ,  Zur Reaktion von Furanen rnit radikalischen Spezies vgl. [23] 



1822 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 5 (1977) - Nr. 179 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. Siehe [29]. Zur Spezifizierung der Konfiguration nach der r-Nomenklatur siehe [5]. 
Von allen neuen Verbindungen wurden Elementaranalysen ausgefiihrt, mit Ausnahme von 10 und 11; 
die Resultate wichen um weniger als 0,35% von den berechneten ab, mit Ausnahme von 12 und 13, wahr- 
scheinlich wegen deren Instabilitat; die Reinheit von 10, 11, 12 und 13 ergibt sich aber aus gas-chromato- 
graphischen und/oder 'H-NMR.-spektroskopischen Kriterien. 

2. Therrnische Umlugerung von N,N'-(c-2, t-3-Diphenyl-r-1 -cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (4). 
Arbeiten unter Stickstoff mit trockenen Chemikalien. Losung von 1 g (2,9 mmol) 4 [6] in 10 ml Toluol cu. 
45 Std. unter Riickfluss erhitzt. Losungsmittel abgezogen (GC.-Untersuchungen des rohen Gemisches 
siehe unten). Saulenchromatographie an 20 g Kieselgel mit Methylenchlorid, dann mit Ather lieferte 
57 mg (9%) rohes 6 als gelbliches 0 1  und 650 mg (81%) rohes 5 als Festkorper (siehe unten). Kugelrohr- 
destillation des Oles bei 130"/0,01 Torr ([7]: 160-164"/1,75 Torr) ergab 53 mg (8%) 2-Benzyl-I-indunon (6). 
nach UV.. IR. und 'H-NMR. identisch mit einer Probe von Exp. 3. 

Kristalline Fraktion aus der Saulenchromatographie 3mal aus Athanol umkristallisiert: 530 mg 
(67%) (E)-N-(2-Benzyliden-I-indunyl)pyrrolidin (S), Smp. 77-78". - UV. (Athanol): 253 (22300). - IR. 
(KBr): 3060~1, 3030m (Ar-H); 2970.7, 2865s (C-H); 2820s (C-N); 1590~1, 1495s, 1485s (Ar); 1450s 
(C-H); 840s (R>C=CHR 'out of plane'); 760s (monosubstit. Benzol). - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 
1,5-2,0 (m, 4H, 4H-C(p)); 2,5-3,0 (m,  4H, 4H-C(a)); 3,74 und 3,98 (AB-System. J =  20, mit allylischer 
Feinstruktur, J = 2 ,  2H, 2H-C(3)); 4,60 (s, IH, H-C(1)); 6,65 (br. s, lH, H-C(l')); 7.23 und 7.34 (s 
bzw. s rnit br. Basis, 9H, C6H5, C6H4). - I3C-NMR. (25,2 MHz, rauschentkoppelt; Aceton-d6): 24,Os 
(2CU)); 37,5m (C(3)); 49,6s (2C(u)); 71,4rn (C(1)); 125,3rn, 126,5rn, 127,0m, 127.3s, 128,5m, 129,ls, 
129,4s (alle C(Ar) ausser den quaternaren); 138,4w, 143,0w, 143,2m (quaternare C-Atome). Die Zuord- 
nung der Signale von C(u), CU) ,  C ( l )  und C(3) erfolgte aufgrund ihrer relativen Intensitaten in die- 
sem Spektrum sowie insbesondere aufgrund zweier partiell entkoppelten Spektren (Einstrahlen im Be- 
reich von H-Ar bzw. H-C(B)). - Unentkoppeltes Spektrum: (C(3), H-C(I ' ) )= 8,5 Hz, w I  /?= 5-6 Hz 
fiirSignalbei71.4. - MS.: 275 ( 18,M+),205( lWM+ - Pyrrolidin), 184(8,M+ - C:H7). 128(8. M+ - Pyrrolidin 

Das GC. (Glaskapillar-Saule OV-01, 25 mx0,33 mm, 5 ml/Min. Hz, Ofentemp. 200") des rohen 
Gemisches zeigte neben 6 und 5 noch zwei Nebenpike (3 bzw. ca. 0,5 re1.-%). Der grossere Nebenpik ist 
einem Sekundarprodukt des Amins 5 zuzuschreiben, das im Injektorblock gebildet wird, wie Einsprit- 
zungen des umkristallisierten Amins 5 bei verschiedenen Injektortemperaturen zeigten. Der kleine Ne- 
benpik entspricht einem Produkt, das in derselben Fraktion der Saulenchromatographie erschien wie 
Keton 6. Es wurde wegen seiner geringen Menge nicht isoliert. 

Die Tahelle zeigt die Produkteverteilung der Umlagerung von 4 in verschiedenen Losungsmitteln 
bei 110". 

- C~HS) ,  115 (8, CgH,), 91 (20, C7H7), 77 (2, C~HS) .  - C ~ O H ~ ~ N  (275,40). 

Tabellea). Produkteverteilung der Umlugerung von 4 in verschiedenen Losungsmitteln bei I 1  0" 

Rohe Ausbeuten (%) 
5 6 

Totalausbeu te 
(% ) 

Toluol 
Furan 
Dialyme 

81 
63 
49 

9 
26 
36 

90 
89 
85 

") Die Abweichungen zu den Werten in [4] erklaren sich aus der seither ausgefiihrten Standardisierung 
der Reaktionsbedingungen sowie Verbesserung der Aufarbeitungsmethoden. 

3. 2-Benzyl-1 -indunon (6). Hergestellt (88%) nach [7]. - UV.- und 1R.-Daten innerhalb messtechni- 
scher Abweichungen wie in [7]. - 'H-NMR. (100 MHz, CDCI3): 2,40-3,52 (m, 5H, H-C(2), 2H-C(3). 
2H-C( 1')); 7,OO-7.67 (m,  8H, H-C(4), H-C(5). H-C(6), C ~ H S ) ;  7,77 (dx  d, J =  8 und 1, IH, H-C(7)). 
Bei Zugabe von Eu(FOD)3 wird das Signal bei 7,77 starker nach tieferem Feld verschoben als die iibri- 
gen Aromatensignale und das m bei 2,40-3,52 wird in 2 m von 2 bzw. 3 Protonen aufgetrennt. - MS.: 
222 (70. M + ) ,  178 (5), 165 (4), 145 (8, M+-C,H,), 131 (100, M + -  C7H7), 115 (13). 91 (54, C7H7), 77 (12, 
C6Hs). - ClhH140 (222,29). 
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4. Ozonisierung von 5. Losung von 472 mg (1,7 mmol) 5 in 50 ml trockenem Methylenchlorid bei 
- 10" rnit ca. 250 mg (ca. 5,2 mmol) Ozon umgesetzt. Losungsmittel bei RT. abgedampft und Riickstand 
rnit 1 g Zinkstaub in 30 ml Eisessig 15 Std. geriihrt. Essigsaure abgedampft, 5 ml konz. wasserige HC1- 
Losung zugegeben und 3mal ausgeathert. Atherphase 2mal mit 50 ml 1~ wasseriger NaOH und lmal mit 
ges. wasseriger NaC1-Losung gewaschen, uber MgS04 getrocknet und Losungsmittel abgezogen: 100 mg 
(54%) Benzylalkohol[30]. 

5. Thermolyse von 5. Losung von 128 mg (0,46 mmol) 5 in 15 ml Furan in einem teflonbeschichteten 
Autoklaven unter Stickstoff 45 Std. auf 110" erhitzt. Prap. DC. (KieselgeVMethylenchlorid) lieferte 
31,5 mg (30%) 6 identisch rnit einer Probe von Exp. 3. 

6. Umsatz von 5 mit Kalium-t-butylat. Losung von 275 mg (1 mmol) 5 in 2 ml Tetrahydrofuran unter 
Ruhren zu einer Losung von 336 mg (3 mmol) Kalium-t-butylat in 2 mi t-Butylalkohol, 1 ml Tetrahydro- 
furan und 20 mg (1,l mmol) Wasser unter Stickstoff gegeben. Dunkelgriine Losung 3 Std. bei RT. ge- 
riihrt, Losungsmittel abgezogen. Prap. DC. (Kieselgel, MethylenchloridlAther 3: l)  lieferte 56 mg gelbes 
01 rnit Rf 0,80. Kugelrohrdestillation bei 130"/0,01 Torr ergab 40 mg (18%) 6 identisch mit einer Probe 
von Exp. 3. 

7. Thermolyse von 5 in Gegenwart von Pyrrolidin und Tetradeuteriomethanol. Eine Losung von 
157 mg (0,57 mmol) 5 in 0,8 ml Hexadeuteriobenzol, 0,75 ml Tetradeuteriomethanol und 41 mg (0,57 
mmol) Pyrrolidin im Bombenrohr 45 Std. auf 110" erhitzt. Leichtfluchtige Anteile abgezogen. Prap. DC. 
(KieselgeVAther) lieferte 107 mg eines kristallinen Produktes. KugelrohrdestiUation bei 150- 155"/ 
0,Ol Torr ergab 90 mg 5-d. Gegeniiber 5 (vgl. Exp. 2) findet man folgende Veranderungen: a) 'H-NMR. 
(60 MHz, CDC13): Verminderung des Integrationswertes des s bei 4,60 (H-C(I)) um 15%. b) MS.:Das 
relative Intensitatsverhaltnis der Signale von Mf und M++ 1 erhoht sich von 100:22 in 5 auf 100:28 in 
5-d. c) Eine 1R.-spektroskopische Deuteriumsbestimmung in 5-d nach [lo] ergab einen durchschnittli- 
chen Gehalt von 0 , 2 5 ~  pro Molekel. 

8. Behandlung yon 6 mit Pyrrolidin. Unter Feuchtigkeitsausschluss Losung von 336 mg (l,5 mmol) 
6 und 114 mg (2 mmol) Pyrrolidin in 5 ml Toluol mit katalytischer Menge p-Toluolsulfonsaure 5 Tage 
unter dem Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Keine Wasserabscheidung. Losungsmittel abgezo- 
gen. Kugelrohrdestillation des Ruckstandes bei 130"/0,01 Torr lieferte 3 12 mg (93%) Reaktand 6 gemass 
'H-NMR. (vgl. Exp. 3). 

9. Thermische Umlagerung von N,N'-(t-2, t-3-Diphenyl-r-l-cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (10). 
10 (1,52 g, 4,35 mmol; siehe Exp. 17) wurde unter den gleichen Bedingungen wie 4 umgelagert (vgl. 
Exp. 2) und lieferte nach derselben Aufarbeitung 75 mg (7%) 6,  identisch rnit einer Probe von Exp. 3, 
sowie 955 mg (8056) 5, identisch nach 'H-NMR. und GC. mit dem Umlagerungsprodukt des Aminales 4 
(vgl. Exp. 2). Die Identitat und die Isomereneinheitlichkeit der Aminfraktion (5 )  wurde gas-chromato- 
graphisch vor dem Umkristallisieren sichergestellt. 

10. Thermische Umlagerung von N,N'-(t-2- Vinyl-r-I-cyclopropy1)methylen-dipyrrolidin (11). Losung 
von 3,2 g (14,5 mmol) Aminal 11 (siehe Exp. 18) in 100 ml trockenem Toluol unter Stickstoff 21 Std. 
unter Riickfluss erhitzt, abgekiihlt und 40 ml 1~ wasserige HC1 zugegeben, Phasen getrennt und Wasser- 
phase 2mal ausgeathert. 40 ml 25proz. wasserige NH3-Losung zu Wasserphase gegeben und 2mal ausge- 
athert. Basische Extrakte iiber MgS04 getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Destillation des Ruck- 
standes bei 42-44"/0,01 Torr lieferte 612 mg (28%) N-(2-Methyliden-3-cyclopenten-l -yl)pyrrolidin (12) 
einheitlich nach GC. (Saule und Hz wie in Exp. 2, Ofentemp. 110"). - UV. (Athanol): 229 (15240). - 
1R. (CHC13): 3075w, 3 0 4 0 ~  (C=CHz); 2980s, 2930s (C-H); 2820s (C-N); 1640m (Dien); 880s 
(R2C=CH2 'out of plane'); 655m (CH=CH 'out of plane'). - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 1,6-2,0 (m, 
4H, 4H-CV)); 2,4-2.8 (m, 6H, 4H-C(a), 2H-C(5)); 3,89 (dx  d x  d x  d, J=4 ,4 ,  2 und 2, IH, H-C(1)); 
4,98 und 5,07 (2 d, je J =  2, je lH, HzC=C(2)); 5,9-6.3 (m, 2H, H-C(3), H-C(4)). - Entkopplung: Ein- 
strahlen bei 4,98 (H*C=C(2)) ergab 3,89 (dx  d x  d, J = 4 ,  4 und 2); Einstrahlen bei 5,07 (HzC=C(2)) er- 
gab 3,89 ( d x  dx d, J =  4, 4 und 2). - MS.: 149 (59, M+), 148 (59, M+- H), 134 (18), 120 (24), 80 (41), 79 
(35, M+ - Pyrrolidin), 70 (100, Pyrrolidin). - C,oH,5N (149,24). 

Wird die Losung von 11 45 Std. statt nur 21 Std. erhitzt, sinkt die Ausbeute infolge Verharzung der 
Produkte auf 5 3 %  ab. 

11. N-(2-Methylcyclopentyl)pyrrolidin (13). Hydrierung von 163 mg (1,l mmol) 12 in 15 ml Cyclo- 
hexan in Anwesenheit von 40 mg 5proz. Pd/C bis zur Aufnahme von 2 Mo1.-Aquiv. Wasserstoff. Kata- 
lysator abfiltriert und Losungsmittel abgedampft. Kugelrohrdestillation bei 115"/ 18 Torr lieferte 120 mg 
(84%) 13 als cis/truns-Gemisch im Verhaltnis von 3:2. - IR. (Film): 2930s, 2880s (C-H); 2800s (C-N); 
1465m, 1450w (C-H); 1385m, 1375w (CH3). - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 0,89 (d, J =  6,5, 1,2H, CH3 
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trans zu N), 1,04 (d, J =  6, 1,8H, CH3 cis zu N); 1,l-2.3 (m,  12H, 4H-C@), H-C(l), H-C(2), 2H-C(3), 
2H-C(4), 2H-C(5)); 2,3-2,8 (m, 4H, 4H-C(a)). Das Isomerenverhaltnis und die Zuordnung der Me- 
thylsignale beruht auf der Annahme, dass bei der Hydrierung aus sterischen Grunden bevorzugt das 
cis-Isomere gebildet wurde. - MS.: 153 (18, M+) ,  124 (9, CgH14N), 110 (100, CjHIIN), 96 (37, C~HION).  

12. Reduktion von 4 mit Ameisensuure. Zu einer Losung von 1,8 g (5,l mmol) 4 [6] in ca. 10 ml 
trockenem Tetrahydrofuran unter Stickstoff bei RT. unter Ruhren 0,75 g (16 mmol) Ameisensaure 
(98-100%) wahrend 5 Min. zugegeben: Gasentwicklung, die sofort bei Zugabe beginnt und nach Zugabe 
aufhort. Die Reduktion war also spontan. Noch 1 Std. geriihrt. Gemisch in 10 ml 1~ wasseriger KOH 
aufgenommen und 2mal ausgeathert. Organische Phase uber MgS04 getrocknet und Losungsmittel ab- 
gezogen. Prap. DC. (KieselgeVAther) des Riickstandes ergab 0,6 g hochviskoses 01. Rf 0,29. Kugelrohr- 
destillation bei 145"/0,02 Torr lieferte 425 mg (30%) N-lc-2, t-3-Diphenyl-r-1 -cyclopropyl)methyl-pyrrolidin 
(14). - IR. (Film): 3050m, 3030m (Cyclopropan): 2970s, 2875m (CH2); 2790s (N-CH2); 1610s, 1500s 
(Ar); 1045m (Cyclopropan); 750s, 700s (monosubstit. Benzol). - IH-NMR. (100 MHz, CDC13): 1,6-1,85 
( m .  5H, 4H-C(/1). H-C(1)); 2,00 (dxd ,  J = 1 2  und 8, lH, H-C(N)); 2,3-2,6 (m,  6H, 4H-C(a), 
H-C(2). H-C(3)); 2,80 (dx d, J =  12 und 4,5, IH, H-C(N)); 7,l-7,4 (m,  10H, 2C6H5). - MS.: 277 (0,9, 

84 (9). - CioH19N (153,27). 

M'). 276 (1,3, M+-H), 275 (0,5, M+-2H), 273 ( I ,  M+-4H), 180 ( I ,  C6H6CHCHC6H6), 178 (3, 
C6H6CCCbH6). 160 (29, C I I H I ~ N ) .  117 (6, C9H9), 115 (8, C9H7), 97 (10. C ~ H I I N ) ,  96 (3, C~HION) ,  91 
(14, C7H7). 84 (100, C5HloN). - C20H23N (277,41). 

Bei der prap. DC. wurde keine Fraktion gefunden, welche das Amin 5 enthielt. Nach dem Keton 6 
wurde nicht gesucht, da eine vollstandige Umwandlung von eventuell gebildetem 5 in 6 unter den 
Reaktionsbedingungen unwahrscheinlich ist. 

Wurde dieselbe Reaktion mit perdeuterierter Ameisensaure (loo%, Uvasol) durchgefiihrt, so wurde 
ein Gemisch von N-(c-2,t-3-Diphenyl-r- I-cyclopropy1)monodeuteriomethyl-pyrrolidin (14-d) und N-( 1- 
Deuterio-c-2,t-3-diphenyl-r- 1-cyc1opropyl)monodeuteriomethyl-pyrrolidin (14-d2) isoliert. - IR. (Film): 
3050m, 3020m (Cyclopropan); 2955s, 2865m (CHD); 2770s (N-CHD); 1600s, 1490s (Ar); 1025m 
(Cyclopropan); 745s, 690s (monosubstit. Benzol). - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 1,4-1,8 (m,  4,4-4,6H, 
4H-C(/j). 0.4-0,6H-C(1)); 1,8-2,0 (m,  ca. 0,5H, H-C(N)); 2,2-2,6 (m, 6H, 4H-C(a), H-C(2), 
H-C(3)); 2,71 (br. s, en. 0,5H, H-C(N)); 6,9-7,5 (m, 10H, 2C6H5). - MS.: 279 ( I ,  C ~ O H ~ I D ~ N ) ,  278 (1, 
C20H22DN und C ~ O H ~ O D ~ N ) ,  277 (1, C20H2lDN und C ~ O H ~ ~ D ~ N ) ,  276 (0,6, C20H22N und C ~ O H ~ O D N ) ,  

Hochauflosung 160, 1127 (CllH14N ber. 160, 1126), 119 (5,5, C9H7D2), 118 (5, C9HxD), 117 (3,5, 
C9H5D2). 116 (6, C&D), 115 (5,5, C9H7), 99 (5,5, C ~ H ~ D Z N ) ,  98 (6, C6HloDN und C ~ H X D ~ N ) ,  97 (2,5, 
C6H9DN), 92 (8, C&D), 91 (15, C7H7), 85 (100, C5HgDN). - C20H22DN (278,41) und C ~ O H ~ ~ D ~ N  
(279,41). - Eine Deutenumsbestimmung nach [ 101 ergab einen durchschnittlichen Gehalt von 1 , 7 ~  pro 
Molekel. Aufgrund dieser Messung und des Integrationswertes fur H-C(1) im 'H-NMR. liess sich ab- 
schatzen. dass das Reduktionsgemisch 45+ 15% 14-d und 55 k 15% 14-d2 enthielt. 

13. Behandlung von N,N'-(Cyclopropy1)methylen-dipyrrolidin (28) mit I,3-Diphenylisobenzofuran 
[22]. Losung von 1,9 g (10 mmol) 28 [6] und 2,7 g (10 mmol) 1,3-Diphenylisoben~ofuran~) in 10 ml 
trockenem Toluol unter Stickstoff 45 Std. unter Riickfluss erhitzt. Losungsmittel abgedampft. Prap. DC. 
(Kieselgel/Methylenchlorid) lieferte neben 2,5 g zuruckgewonnenem 1,3-Diphenylisobenzofuran nur 
noch 28 mg (0.1%) 1,2-Dibenzoyl-benzol[23d], das aus einer Reaktion mit Sauerstoffspuren im Schutz- 
gas entstanden sein diirfte. Smp. 139-143" ([23d]: 145-147"). - IR. (KBr): 1665s (C=O); 1600m, 1505s 
(Ar); 765s. ~ 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 7,2-7,9 (m,  14H, 2C6H5, C6H4). - MS.: 286 ( 1  I ,  M + ) ,  209 

Ahnliche Behandlungen des Aminals 28 mit Furan, 2,5-Dimethoxyf~ran~), Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester und Florylsaure-athylester ergaben bei der Aufarbeitung neben uberschiissigem Reagens 
nur teerige, undefinierte Ruckstande. 

14. Umsatz von 28 mit Trifluoressigsaure-methylesier. Losung von 3,2 g (16,5 mmol) 28 [6] in 25 ml 
Trifluoressigsaure-methylester unter Stickstoff im Autoklaven 45 Std. auf 110" erhitzt. Leichtfliichtige 
Komponenten bei RT. i.HV. abgezogen. Analyse des rohen Riickstandes: GC. (Glaskapillar-Saule 
10% Emulphor, 23 mx0,35 mm, 5 ml/Min. H2, Ofentemp. 50-150") zeigte ein einheitliches Produkt. 
Destillation des Riickstandes bei 110" Badtemp./O,O5 Torr und Abfangen in einer Kiihlfalle mit flussi- 

h ,  

') 

275 (1,2, C ~ O H ~ ~ N ) ,  274 (0,8, C ~ O H I ~ D N ) ,  180 (1,5, C&CHCHC&), 178 (4, C6H6CCC&j), 160 (29) 

(100, Mt-C6H~), 152 (15), 105 (58, C6HjCO), 77 (58, C6Hj). 

Wir danken Dr. Barbara Szechner fur die freundliche Uberlassung dieser Verbindung. 
Wir danken Prof. Dr. C. H. Eugster fur die freundliche Uberlassung einer Probe dieser Substanz. 
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gem Stickstoff lieferte 1,92 g (70%) N-Trifluoracetylpyrrolidin, einheitlich nach GC. (wie oben, Ofen- 
temp. 60"). - IR. (Film): 2990m (C-H); 2890m (C-N); 1690s (C=O); 1460s (C-H); 1255s, 12303, 
1200s, 1140s (C-F). - 'H-NMR. (60 MHz, CDC13): 1,6-2,5 (m, 4H, 4H-CV)); 3,3-4,0 (m, 4H, 

15. (t-2, t-3-Diphenyl-r-1 -cyclopropyl)methanoI (33). Zu einer Suspension von 1,85 g (49 mmol) 
LiAlH4 in 90 ml Ather unter Riihren und Eiskuhlung 10,4 g (39 mmol) t-2,t-3-Diphenyl-r-l-cyclopropan- 
carbonsaure-athylester (32; fur Herstellung des entsprechenden Methylesters siehe [27]) in kleinen Por- 
tionen zugegeben und noch 20 Std. bei RT. geriihrt. Uberschussiges LiAIH4 bei 0" mit Wasser zersetzt 
und 80 ml 10proz. wasserige HCI-Losung zugegeben. Wuserige Phase abgetrennt, 2mal ausgeathert, 
vereinigte organische Phasen iiber MgS04 getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Saulenchromato- 
graphie an 120 g Kieselgel rnit Benzol lieferte 8,41 g (96%) 33, Smp. 89,5-90". - IR. (CHC13): 3610m, 
3440w br. (OH); 3065w, 3030w (Cyclopropan); 3010m (C-H); 1610m, 1500m (Ar); 1020s (C-0). - 

'H-NMR. (60 MHz, CDC13): 2,02 ( t  x t ,  J =  6 und 5, lH, H-C(1)); 2,15 (s, lH, OH); 2,33 (d, J =  6, 2H, 
CH,); 3,44 (d, J =  5, 2H, H-C(2), H-C(3)); 6,8-7,4 (m, IOH, 2C6H5). - C,6H160 (224,31). 

16. t-2, t-3-Diphenyl-r-1-cyclopropancarbaldehyd (34). Sarett-Oxydation [28a] nach der allgemeinen 
Vorschrift in [28b]; alle Chemikalien gut getrocknet. 21,6 g (216 mmol) fein pulverisiertes Cr03 zu einer 
geriihrten Losung von 34,l g (432 mmol) F'yridin in 550 ml Methylenchlorid gegeben. Die tief braunrote 
Losung unter Feuchtigkeitsausschluss bei RT. 15 Min. geruhrt. 8,0 g (36 mmol) 33 in 20 ml Methylen- 
chlorid auf einmal zugegeben und 15 Min. bei gleicher Temp. geriihrt; teeriger Niederschlag abfiltriert 
und Riickstand 2mal rnit 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Vereinigte organische Phasen 3mal mit 
400 ml 5proz. wasseriger KOH-, 2mal rnit 200 ml 5proz. wasseriger HCl-, rnit 400 ml 5proz. wasseriger 
NaHCO3- und rnit 400 ml ges. wasseriger NaC1-Losung gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und Lo- 
sungsmittel abgezogen. Riickstand in 20 ml Tetrahydrofuran als Losungsvermittler zu einer Losung von 
8 g NaHS03 in 100 ml Wasser gegeben, 35 Min. geruhrt und Losung 3mal ausgeathert. Wasserphase, 
welche das Natriumhydrogensulfitaddukt von 34 enthielt, mit Ather iiberschichtet und eine Losung von 
8 g KOH in 100 ml Wasser unter kraftigem Riihren zugegeben. Wasserphase abgetrennt und noch 2mal 
ausgeathert. Organische Phasen iiber MgS04 getrocknet und Losungsmittel abgezogen. Kugelrohrdestil- 
lation des Ruckstandes bei 138-142"/0,04 Torr lieferte 6,4 g (80%) 34, Smp. 55-56". - IR. (CHCI3): 
3070m, 3030m, 3010m (Cyclopropan); 2840m,2740m (CHO); 1710s (C=O); 1610~1, 1500m (Ar); 1450m, 
1420m (C-H). - 'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 2,81 (txd, J=5,5  und 4,5, IH, H-C(1)); 3,15 (d,J= 5,5, 
2H, H-C(2), H-C(3)); 6,8-7,3 (m, 10H, 2C6H5); 9,61 (d, J =  4,5, IH, CHO). - C16H140 (222,29). 

17. N,N'-(t-2,t-3-Diphenyl-r-l-cyclopropyl)methylen-dipyrrolidin (10). Nach der iiblichen Synthese 
[19a] fur Aminale. Arbeiten mit trockenen Chemikalien unter Stickstoff. Losung von 1,0 g (4,5 mmol) 
34 in 7 ml Benzol zu einem geriihrten Gemisch von 0,71 g (10 mmol) F'yrrolidin und 1,5 g Na2C03 was- 
serfrei in 20 ml Benzol und 15 ml Ather bei 0" getropft. Noch je 2 Std. bei 0" und bei RT. geriihrt, 
Na2C03 abfiltriert, Losungsmittel abgezogen und Ruckstand i.HV. getrocknet: 1,52 g (97%) 10. - 
'H-NMR. (100 MHz, CDC13): 1,6-1,9 (m,  8H, 8H-C(/l)); 2,lO (txd, J = 6  und 9, IH, H-C(1)); 2,47 
(d , J=6 ,2H,  H-C(2), H-C(3)); 2,6-3,1(m,9H, 8H-C(e), H-C(N,N)); 6,8-7,2 (m, 10H,2C6H~). 

10 war feuchtigkeits- und warmeempfindlich. Reinigungsversuche durch Chromatographie oder 
Destillation fiihrten zu Zersetzung. 

18. N,N'-(t-Z- Vinyl-r-I-cyclopropy1)methylen-dipyrrolidin (11). Allgemeine Bedingungen vgl. Exp. 17. 
Losung von 2,2 g (23 mmol) eines (3 : 2)-Gemisches von trans-2-Vinyl- I-cyclopropancarbaldehyd (29) 
und seines cis-Isomeren 30 [26] in 5 ml Benzol zu einem geriihrten Gemisch von 3,5 g (49 mmol) 
F'yrrolidin und 9 g Na2C03 wasserfrei in 75 ml Benzol und 50 ml Ather bei 0" getropft. Noch je 2 Std. 
bei 0" und bei RT. geriihrt, aufgearbeitet wie in Exp. 17: 3,9 g (77%) eines Gemisches von 11 und seines 
cis-Isomeren 31. - 'H-NMR. (60 MHz, CDC13): 0,4-1,6 (m,  4H, H-C(l), H-C(2), 2H-C(3)); 1,6-2,0 
(m, 8H, 8H-C(B)); 2,42 (d, J = 7 ,  IH, H-C(N,N)); 2,6-3,3 (m, SH, 8H-C(a)); 4,8-6,1 (m, 3H, 
H2C= CH) . 

Nach 20 Std. Stehenlassen bei RT. vereinfachte sich'das m bei 4,8-6,1, offenbar wegen der Abnahme 
des Anteils an cis-Isomeren 31 unter die Nachweisgrenze (vgl. [6]). 11 war sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit und Warme. Reinigungsversuche mit Destillation oder Chromatographie fiihrten zu Zer- 
setzung. 
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