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Aus dem Insti~ut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen am 16. Juli  1959) 

Es wird fiir die in der vorigen Mitteilung 1 beschriebene Base 
C19H21N das Vorliegen einer Fiinfringstruktur bewiesen und an 
Hand verschiedener Umsetzungen gezeigt, dab sie sowohl im 
Sinne der Formel eines 3,3-Diphenyl-2-~thyl-5-methylpyr- 
ro]enins-(l) (I) bzw. der eines 3,3-Diphenyl-2-~thyliden-5-methyl- 
pyrrolidins (la) zu reagieren vermag. 

Fiir die durch die l%eaktion yon ~thylmagnesiumbromid mit dem 
im Titel genannten Isocyanat und darauffolgende saure Hydrolyse des 
]%eaktionspr0duktes erha]tene Base C19H21 N wurden in der vorigen Mit- 
teilung 1 zwei Konst i tut ionsformeln (I, Ia )  zur Diskussion geste]lt. Die 
Aufstellung der Konst i tut ionsformeln erfolgte zunachst  auf  Grund des 
Syntheseweges, und zwar unter  Beriieksichtigung der isolierbaren Zwi- 
schenstufen der s~uren I-Iydrolyse. 

In der vorliegenden Arbeit werden l%eaktionen beschrieben, die in 
ihrer Gesamtheit fiir ein tautomeres Reagieren der Base im Sinne der 
einen (I) oder anderen (Ia) Formel  spreehen. Die Entseheidung, welehe 
Formel  der Base im Grundzustand zukommt,  mug daher dureh physika-  
lisehe Messungen erfolgen. 

Das IR-Spek t rum ~ dieser Verbindung ]iefert keinen Grund gegen die 
A n n a h m e  eines mobilen tautomeren Gleichgewiehts. 

1 3. Mitt.: Mh. Chem. 89, 511 (1958). 
2 Namen in alphabetischer Reihenfolge. 
8 Wir m6ehten aueh an dieser Stelle den Herren F. W. Holly, 25. R. 

Trenner und R. W. Walker (Merck, Sharp & Dohme) fiir die Aufnahme und 
Beurteilung der I .R.-Spektren unseren verbindliehsten Dank ausspreehen. 
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Der S / i t t i g u n g s z u s t a n d  der  Base  u n d  die l~inggrSBe 

Die Base enth~lt eine nieht leicht hydrierbare Doppelbindung, bei 
deren Absgttigung je naeh dem Hydrierverfahren zwei versehiedene, 
stereoisomere Dihydroderivate (II, IIa)  gebildet werden. Das dureh 
katalytisehe Hydrierung an Palladiumkohle erhaltene 3,3-Diphenyl-2- 
~thyl-5-methylpyrrolidin (II) (Vers. 1) gibt ein N-Nitrosoderivat vom 
Sehmp. 199 ~ (positive L i e b e r m a n n r e a k t i o n )  und 15~gt sieh znm Untersehied 
yon der Ausgangsbase (I) glatt mit Ameisenss zum 
3,3-Diphenyl-2-s (IV) met.hylieren (Vers. 2). 
DaB die Methylgruppe am Stiekstoff eingetreten ist, zeigt die weitere 
Methylierung znm quartiiren PyrrolidininmsMz (V) (Vers. 3), das sieh 
mit einem auf anderem Weg 4 erhaltenen Prgparat naeh Sehmelzpunkt 
und Infrarotspektrum als v611ig ident erwies. Damit ist die Fiinfring- 
struktur in dieser Verbindungsreihe festgelegt. 

Das isomere, dutch Hydrierung der Base (I) mit Lithiumaluminium- 
hydrid erhaltene 3,3-Diphenyl-2&thyl-5-methylpyrrolidin (IIa) (Vers.4) 
mug die gleiehe funkfionelle N-Gruppierung besitzen, da es sieh in 
durehaus analoger Weise in die entspreehende N-Methyldihydrobase (IVa) 
(Vers. 5) und dureh weitere Methylierung in das dazugehSrige N-Di- 
methylpyrrolidiniumsalz (Va) verwandeln iieg (Vers. 5). (Die Reduzier- 
barkeit der Base C19H21N dureh Lithiumaluminiumhydrid spricht fiir 
die Pyrroleninformel (I) dieser Verbindung.) 

Diese Parallelit~it und andererseits die Niehtidentit~t der stereo- 
isomeren Dihydrobasen (II, IIa)  wurde ferner dutch die Darstellung 
zweier versehiedener isomerer N-Propionylderivate (III, I IIa)  bewiesen 
(Vers. 1, 4). 

Das  C h l o r h y d r a t  der  Base  C19H21N 

Das getroeknete Ch]orhydrat yon (I) liefert Analysenwerte, die ffir 
ein um 1 Mol ~TVasser reieheres Salz (C19H~4CLN0) spreehen (Vers. 6). 
Bei chemiseh gebundenem Wasser ki~me eine aeyclisehe Formel (A) oder 
eine cyclische Formel (B) in Frage: 

(C6H5)~C CH~ (C6H~)2C CH2 
~ C H '  CH3 l ~Ct t "  CH8 

C~H~ �9 C=O I C~I-I 5 �9 C - - N I t  �9 ttC1 
NH 2 �9 HC1 I 

(A) oIr 
(B) 

4 T.  D. Perr ine  und E. L. M a y ,  J.  Org. Chem. 19, 773 (1954). Fiir die 
Feststellung der Identit~t durch Mischprobe und Vergleichsaufnahmen des 
I. R.-Spektrums yon (V) sind wir den genannten Autoren zu groBem Dank 
verpflichtet. 

45* 



690 Bretschneider, K15tzer, Saehsenmaier und Sander: [Mh. Chem., Bd. 90 

Beide sind mit dem Ergebnis der Einwirkung von salpetriger S~ure 
auf das Hydrochlorid yon (I) unvereinbar. Es kann weder Desaminie- 
rung (naeh A zu erwarten) noch Bildung eines N-~itrosoderivates (naeh 
B zu erwarten) festgestellt werden. Die Einwirkung yon salpetriger S~ure 
fiihrt vielmehr zu einem C-Isonitrosoderivat (s. unten). 

Es kommen somit fiir das Hydrochlorid von (I) nur die zwei Formeln 
(C, D) mit Kristallwasser in Frage, yon welchen aus energetisehen Grfin- 

Auch das IR-Spektrum 3 den die erstere wahrscheinlieher erscheint.  
deutet auf das Vorliegen yon (C) hin. 

oder +)CH" CH~ 
ICH 3. CH C NH CI-, H20 

(D) 
H 

Tats~chlieh zeigt der unter Paraffin bestimmte Sehmelzpunkt bei 125 ~ 
eine Abspaltung yon Kristallwasser. (Merkwiirdigerweise wird dieses Ver- 
halten aueh yon einer im Hoehvak. sublimierten Substanzprobe gezeigt. 
Es diirfte somit eine groBe Tendenz zur Kristallwasserbindung vorliegen.) 
Bei dem sparer zu bespreehenden N-methylhomologen Hydrojodid (XII) 
ist die Wasserabgabe und Aufnahme gewiehtsm~Big deutlieh zu verfolgen. 

V e r s u c h e  zu r  B e s t i m m u n g  de r  L a g e  der  D o p p e l b i n d u n g  

A. Reaktionen der Base C19H21N, die mit der Formel ( I )  darstellbar sind 

1. Die Einwirkung von salpetriger Salute in wKSr. L5sung ergibt in 
guter Ausbeute eine Verbindung mit schwach amphoteren Eigenschaften 
und relativ hohem Schmelzpunkt der Bruttoformel C19H20N20 (VI) 
(Vers. 7). Da$ kein N-Nitrosoderivat vorliegt, wird durch den negativen 
Ausfall der Liebermannreaktion gezeigt. Die Verbindung (VI) ist aeety- 
lierbar und das Acetylderivat (IX) sehr leieht zu (VI) rfiekverseifbar 
(Vers. 8). Mit CuSO4 bfldet sieh ein Kupfersalz. Dureh Koehen mit konz. 
HC1 wird Hydroxylamin abgespalten (Vers. 7). Es kann demnach die 
Verbindung nur ein Isonitroso-derivat der Forme] (VI) sein. 

2. Die Einwir/cung yon Formaldehyd. Die Base C20H2iN (VIII) und 
ihr Dihydroderivat (X, Xa):  Durch Umsatz der Base C19ttelN mit Form- 
aldehyd und Ameisens~ure ist keine N-Methylierung erzielbar. Es wurde 
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vielmehr an Stelle des nnten zu beschreibenden N-Methylderivates (XII) 
eine andere Verbindung basischen Charakters erhalten. Die Analyse er- 
gibt eine Bruttoformel C20HslN (VIII), die fiir die Bruttoreaktion 
C19H21N @ CH20- -H20  spricht. Dieselbe Verbindung ist nattirlich 
auch ohne Ameisens~ure mit Formaldehyd allein erhitltlich (Vers. 9). 

Zur Konstitutionsermittlung der Base C20H21N wurde diese durch 
katalytische Hydrierung (Pd/Kohle, Eisessig, Stillstand bei 1 Mol H2- 
Aufnahme) in ihr Dihydroderivat iibergefiihrt (Vers. 10). Das so erhaltene 
basisehe Reaktionsprodukt der Bruttoformel C20H~aN erwies sich nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe der freien Verbindung sowie ihres I-Iydro- 
jodides als ident mit einem Prgparat anderer Herkunft. Dieses wurde in 
ana]oger Reaktion zur Herstellung der Base (I, I a) dureh Umsatz des 
3,3-Diphenyl-3-cyan-t-methylpropylisoeyanats mit Isopropylmagnesium- 
bromid und energische S~turehydrolyse des Reaktionsproduktes gewonnen 
(Vers. 11). Der Verbindung (VIII) kommt somit die Formel eines 3,3-Di- 
phenyl-2-isopropenyl-5-methylpyrrolenins-(1) und seinem Dihydroderivat 
die Formel eines 3,3-Diphenyl-2-isopropyL5-methylpyrrolenins-(1) (X) 
bzw. 3,3-Diphenyl-2-isopropyliden-5-methylpyrrolidins (Xa) zu. 

Auch Benzaldehyd tritt anscheinend in /thnlicher Weise wie Form- 
aldehyd mit (I) in Reaktion unter Bildung einer Verbindung der vermut- 
lichen Formel (VII) (Vers. 12). 

Eine der Base C19H21N ana]oge l~eaktionsweise zeigt auch Indol 
gegentiber salpetriger S~ure bzw. aromatischen Aldehyden. Es reagiert 
mit diesen geagenzien in der sogenannten Indoleninform zum 3-Iso- 
nitroso-indolenin 5 und zum 3-Benzalindolenin 6. 

B. Reaktionen der Base C19H21N, die mit der Formel ( I a )  darstellbar sind 

Die N-Acy]ierung der Base ist keine glatt verlaufende Reaktion. Mit 
Propions~ureanhydrid liel~ sich keine Reaktion erzwingen, wohl aber 
konnte mit Propionsiturechlorid in 60% Ausbeute ein nicht mehr basisches 
Propionylderivat (XI) erha]ten werden (Vers. 13). Es ist ident mit dem 
in der vorhergehenden Mitteilung I beschriebenen 3,3-Diphenyl-2-~thy- 
]iden-5-methyl-N-propiony]pyrro]idin. Die Genese des Propionylderivates 
und seine schon beschriebene Reaktion mit Brom sprechen ffir die an- 
genommene Struktur. 

Die Methylierung der Base C19I-I21 ~ ist nicht gut mit IVIethyljodid, 
wohl aber fast quantitativ mit Dimethylsulfat in Benzol erzielbar 
(Vers. 14). Das durch ein schwer]Ssliches Hydrojodid charakterisierte 
Reaktionsprodukt der Bruttoformel C20H26JN0 (XII) mul~ seinem 
Schmelzverhalten nach als Hydrat aufgefa[~t werden. Der Stiekstoff ist 

5 A. Angeli Lind E. Morelli, Chem. Zbl. 1908, II, 605. 
M. •reund und G. Lebach, Ber. dtsch. Chem. Ges. 38, 2640 (1905). 
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terrier, da eine dem Salz zugehSrige ~therlSsliehe und hoehvakuum- 
destillierbare, abet luftempfindliehe Base erh~ltlieh ist. Die Verbindung 
enth~ilt eine Doppelbindung und geht dureh Itydrierung an Palladium- 
kohle in das eine stereoisomere, oben erw~hnte 3,3-Diiohenyl-2-~ithyl- 
1,5-dimethylpyrrolidin (IV) fiber (Vers. 15). Es bMbt  somit ffir das Ne- 
thylierungsprodukt nur die Formel eines 3,3-Diphenyl-2-~thyliden-l,5- 
dimethylpyrrolidins (XII). 

Die weitere Methylierung der terti~ren N-Methylbase (XII) wurde in 
der ttoffnung unternommen, dab das zun/~ehst entstehende quart~re 
Salz sehr leieht dureh hydrolytisehe gingSffnung in das wohlbekannte 
6-Dimethylamino-4,4-diphenyl-3-heptanon (Polamidon) tiberfiihrbar sei. 
Ein solehes Verhalten wiire naeh der leiehten Hydrolysierbarkeit yon ter- 
ti/~ren und quart~ren Vinylaminoverbindungen zu erwarten 7. iJber- 
rasehenderweise ~ritt diese t~eaktion nieht ein. Das mit Dimethylsulfat 
in Benzol aus (XII) erh~iltliehe quart~re Methosulfat (XIII) (Vers. 16) 
sowie die analogen Salze mit Chlor und Jod als Gegenion zeigen ebenso- 
wenig wie die mit Silberoxyd aus dem Jodid dargestellte, kristallisiert 
erhaltene Quarti~rbase Tendenz, in das obengenannte und zu (XIII) 
s~rukturisomere 6-Dimethylamino-4,4-diphenyl-3-heptanon bzw. dessen 
Salze tiberzugehen. Dureh thermisehe Zersetzung des quart~ren Chlorides 
bei ca. 210 ~ wird (unter Methylehloridabspaltung) die terti~re N-Methyl- 
base (XII) wieder zurfiekerhalten (Vers. 16). Mit dieser Riiekfiberffihrung 
in die in ihrer Konstitution gesieherte Base (XII) ist aueh die Formel 
der Quart~rbase (XIII) eindeutig festgelegt. 

Mehrere Versuehe, das Methosulfa~ und das Chlorid yon (XIII) kata- 
lytiseh oder mit LiA1H4 zu einem der beiden diastereomeren Pyrrolidinium- 
chloride (V, Va) zu hydrieren, blieben erfolglos. Die relativ sehwere 
katalytisehe I-Iydrierbarkeit seheint allen in dieser Arbeit erw~hnten, 
ungesgttigten Verbindungen gemeinsam zu sein. Mit Ausnahme yon (VIII) 
konnten Hydrierungen nur unter Druek und bei erhShter Temperatur 
durehgeffihrt werden. Das Propionylolefin (XI) konnte gleieh (XII) aueh 
unter derben Bedingungen nieht hydriert werden. 

Zus~itzlieh zu Verbindung (I) wurden yon denVerbindungen (VI), (VIII), 
(XI), (XII) und (XIII) Ig-Spektren aufgenommen. Die bier angenom- 
menen Strukturen wurden dureh die Auswertung der Spektren best~tigt a. 

F o r m e l i i b e r s i e h t  s 
(C6H5)~C- CH 2 (C~Hs)~C CH~ 

) C H "  OH3 ~/CH' OH: 3 
CH~ �9 CH~" C = = N  CH~ �9 CH= C NH 

1: I a 

7 K .  H .  ~]/ieyer und H .  Hop/] ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 2274~ (~1921). 
s ~--~ Tautomerie, ---~ Reaktionen 
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I 

( 

(C~H~)2C- -CH2 

CH" CH a - - - - +  

CI-Ia " CH2" C H - - N H  

II bzw. II a 

(C~H~)2C--CH2 

~CH- CH~ -- + 

CH 3 �9 CH 2 �9 CH--N--CH 3 

IV  bzw. IV  a 

I a  

( C + H s ) 2 C - - C H 2  

C I t '  CH 3 

C H , C H ,  �9 C H - - N "  CO �9 C2H 5 

~III bzw. I I I a  

( C 6 H s ) , C - - C I t ~  

i ~ C H  "CH3 
! + /  

CH~" CH 2 �9 C H - - N - - C H  3 
I 

CH3 

V bzw. V a 

P y r r o l e n i n r e a k t i o n e n  d e r  B a s e  C19H21N 

(C6H~)~C CH~ 

CI-I. CH a 

CH 3 �9 CH~. C ~ N  

I 

~ / C H .  CI t  a 

CH 3 " C' C ~ N  

~H. R 

VII ,  R = C 6 t t s ,  V I I I ,  R = H  

(C6H~)~C- -CH2 

~ ) C H  , �9 C H ~  l 

CH 3 �9 CH. C ~ N  
I 
CH~ 

X 

(C~H5)2C CH 2 

1 )CH'CH3 

CH~- C. C ~ N  
I 

N .  OH 

VI  

(C8H~)2C CH2 

) C H .  OH 3 

CH 3 �9 C- C--N 
l{ 
N" 0' CO" CH 3 

IX 

(C6H~)~C 

i 

CH 3.C C 
l 
CI-I z 

CH2 

C H .  CH~ 

N H  

X a  

P y r r o l i d i n r e a k ~ i o n e n  d e r  ]Base C19H21N 

(C6H5)~C- -  CH2 ( C 6 H s ) ~ C - - C H ~  

CH a �9 C H - - C  - - N - - H  r  N - - C .  C2H5 
'i I a  O 

', X I  
+ 
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(C6Hs)~C--CH2 (C6H.d2C CH2 

] ~/Ctt .  CH 3 ~ - - ~  ) C t t .  CH 3 
I / + 

CH 3 �9 C t t ~ C  N--CH~ CH a . C I - I ~ C - - N - - C H  a 

x i i  I CHa 

X I I I  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  9 

Vers,  1: Hydrierung der Base C19H21• a n  Pd/Kohle zu (II): 11 g Hydro- 
chlorid der Base C19HmN (I) werden in 150 ccm Alkohol gelSst und an 1 g 
10proz. Pd/Kohle bei 90 atii und 50--70 ~ im Autoklaven 6 Stdn. hydriert. 
Nach dem Abblasen des Wasserstoffs wird filtriert, die alkoho]. L6sung auf 
ein kleines Volumen eingeengt und mit  ~ther  gefallt. Das sich abscheidende 
Hydrochlorid des 3,3-DiphenyL2-athyl-5-methy]pyrrolidins (II) (Schmp. 
240--250 ~ 10 g, 92~o d. Th.) wird zur Analyse zweimal aus Alkohol um- 
gelSst und schmilzt bei 250--260 ~ 

C19H24C1N (301,85). Ber. C 75,60, H 8,01. GeL C 75,72, H 8,09. 

Die auf die iibliche Weise dargestellte und kugelrohrdestillierte freie 
Base (II) sehmilzt bei 50--55 ~ 

Dureh Einwirkung yon iibersehiissigem NaNO2 auf die salzsaure L6sung 
der Base (II) und 24stdg. Stehenlassen bei 20 ~ erh~It man das N-Nitroso- 
derivat yon (II). Aus Alkohol umgelSst sehmilzt die Verbindung bei 199 ~ 
(u. Zers.). Das Nitrosoderivat gibt starke Farbreaktion naeh Liebermann. 

Das l~ der Base (II) wird dureh 3stdg. Erhitzen mit  fiber- 
schiissigem Propions~ureanhydrid am Wasserbad und iibliehe Aufarbeitung in 
guter Ausbeute erhalten. Das zur Analyse aus 70proz. Methylalkohol um- 
gel6ste Propionylderivat (III) sehmilzt bei 121 ~ 

C22I-I27NO (321,44). Ber. N 4,36. GeL N 4,3i. 

Vers .  2: Methylierung yon (II) zu (IV): 1,7g 3,3-Diphenyl-2-~thyl-5- 
methy]pyrrolidin werden mit  2 g Paraformaldehyd und 10 eem wasserfreier 
Ameisens~ure 17 Stdn. riickfluBerhitzt. Naeh dieser Zeit wird mit  10 eem 
15proz. HC1 versetzt, im Vak. zur Sirupkonsistenz eingeengt und naeh noeh- 
maliger Zugabe yon 15 cem tIC1 wiederum eingeengt. Dann wird der I{iiek- 
stand in 30 cem Wasser aufgenommen und die w~Brige LSsung zweimal 
ausge~thert. Die w~Brige saute L6sung wird sodann mit KuCO3 alkalisiert 
land das ausgesehiedene 3,3-Diphenyl-2-~thyl-l,5-dimethylpyrrolidin (IV) in 
J~ther aufgenommen. Die wie iiblieh behandelte J~therlSsung hin~erl~gt 
1,7 g (IV) (Sehmp. ca. 50 ~ 94o/0 d. Th.). Dureh zweimaliges Uml6sen der 
Base aus Methanol steigt der Schmp. auf 66 ~ 

Cz0tt25N (279,41). Ber. C 85,97, H 9,02, N 5,01. 
GeL C 85,85, t t  9,05, N 5,13. 

Vers.  3: Quartgrisierung yon (IV) zu (V): 0,4g 3,3-Diphenyl-2-gthyl- 
1,5-dimethylpyrrolidin (IV) werden in 10 ecm Methanol mit  1 ecm Methyl- 
jodid 2 Stdn. riickflugerhitzt. Naeh dieser Zeit wird auf ein kleines Volumen 

9 Alle Sehmelzpunkte win'den im KoJler-Sehmelzpunktsapparat  bestimmt. 
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eingeengt und  mit  ~ ther  gefiillt. ~Ian erhglt so 0,3 g quartettes Jodid, 
welches noeh rob in absol. Methanol gelSst und mit  frischem Silberoxyd 
gesehiittelt wird. Nach der Fil trat ion wird die methanol. LSsung mit  
~ther/Salzs~ture anges~tuert, etwas eingeengt und mit  absol. ~ ther  ver- 
setzt. Dabei scheidet sich das Pyrrolidiniumchlorid (V) zuerst 51ig, bald 
aber kristallisierend ab. Durch Umf~llen aus 1Vfethanol/~ther erh~lt man 
ca. 0,2 g bei 266--268 ~ schmelzende Kristalle 4. Das Chloroplatinat yon 
(V) schmflzt ebenfalls in l'J-bereinstimmung mit der Literaturkonstante bei 222 ~ 

Vers.  4: Hydr ie rung  der Base  C19I-I21N m i t  LiA1H4 zu  (IIa):  2,6 g Base (I) 
werden in 25 ccm absol. ~_ther gelSst und mit  0,7 g LiAII-I4 4 Stdn. nnter  
Feuchtigkeitssausschlul~ rtickflutlerhitzt. Der Uberschul~ des LiAlI-I4 wird 
sodann mit Essigester zerstSrt, der Ansatz mit  50 ecru 10proz. NaOI-I ver- 
setzt und 4real ausge/ithert. Die ~_therlSsung (gewasehen, getrocknet) hinter- 
l~13t 2, 6 g (96 % d. Th. ) 51igen Rtickstand, welcher bald erst~rrt. Zur Reinigung 
wird das zu (II) stereoisomere 3,3-Diphenyl-2-~ithyl-5-methylpyrrolidin (IIa) 
in sein Hydrochlorid verwandelt. Zur Analyse wird das Salz aus Alkohol 
umgelSst (Schmp; 225--230~ 

C19H24C1N (301,85). Ber. C 75,60, H 8,01, 1% 4,64. 
Gefi C 75,66, H 7,98, N 4,49. 

Die auf iibliche Weise aus dem gereinigten Hydrochlorid dargestellte und 
kugelrohrdestillierte freie ]Base (IIa) schmilzt bei 52 ~ Das Hydrochloric[ 
yon (IIa) gibt mit  dem stereoisomeren Hydrochlorid yon (II) (Schmp. 250 
bis 260 ~ Vers. 1) eine Depression auf 215 ~ 

Das N-Propionylderivat ( I I Ia)  von (IIa) wird durch Erhitzen mit  tiber- 
sehtissigem Propions~m.eanhydrid am Wasserbad in guter Ausbeute erhalten. 
Es schmilzt, aus 80proz. Methylatkohol umgelSst, bei 95--98 ~ (starke De- 
pression mit  I I I  und XI). 

C22H27NO (321,44). Ber. N 4,36. Gef. N 4,34. 

Vers .  5: Methy l i erung  vo~z (IIa) zu  (IVa): In  gleicher Weise wie in Vers. 2 
bei der stereoisomeren Base (II) angegeben, wird die im Vers. 4 gewonnene 
Base (IIa) (2 g) mit  Paraforma]dehyd (2 g) und Ameisens~Lure (10 ccm) um- 
gesetzt. Die Aufarbeitung ergibt 1,9 g (90% d. Th.) eines dickfiflssigen 01es, 
welches im Kugetrohr destilliert wird. (Sdp.0.1 135--140~ Das stereoiso- 
mere 3,3-Diphenyl-2-gthyl-l,5-dimethylpyrrolidin (IVa) wird zur Analyse im 
Kugelrohr redestilliert. 

Ce0H25N (279,41). Ber. C 85,97, H 9,02, N 5,01. 
Gef. C 85,75, I t  9,19, 57 5,00. 

Das Hydrochlorid der Base (IVa) schmilzt bei 165--167 ~ und ist hygro- 
skopisch. 

In  einer zu Vers. 3 analogen Weise wird die Quart~risierung mit  iViethyl- 
jodid und die naehfolgende Verwandlung in das zu (V) stereoisomere Pyr- 
rolidiniumehlorid (V~) durchgeffihrt. Es schmilzt, aus Alkohol/fither um- 
gefiillt, bei 150--155 ~ 

Vers.  6: Herstel lung des Hydroehlorides yon (I): 0,5 g der Base (I) wer- 
den in 3 ecru Methanol gelSst und mit  J~ther/SalzsEure bis zur sauren I~eak- 
tion versetzt. Auf Zugabe yon absol. ~_ther t r i t t  Kristallisation ein. Sehmp. 
155--164 ~ . 

Durch Uml6sen aus Alkohol lgl~t sieh der Schmp. auf i65--170 ~ erhShen. 
Bei der Beobachtung des Schmelzverlaufes im K o / l e r - A p p a r a t  kann bei 



696 Bretsehneider, K16tzer, Saehsenmaier und Sander: [Mh. Chem., Bd. 90 

120--130 ~ Kristallumwandlung festgestellt werden. Schmilzt man das Salz 
unter Paraffinbl, so tritt bei ca. 130 ~ ]ebhafte Gasblasenentwieklung ein 
(Wasserabspaltung). 

C191-I24CINO (317,85). Ber. C 71,79, I-I 7,61, N 4,41, Cl 11,16. 
Get. C 71,86, H 7,66, N 4,50, Cl 11,36. 

Vers.  7: ReaCt ion  yon  (I) m i t  sa lpetr iger  SgSure z u m  I son i t ro soder i va t  (VI): 
2,6 g Base (I) werden in verd. I{C1 (150 ccm Wasser, 5 ccm konz. HC1) gelSst 
und bei 0 ~ mit  einer LSsung yon 1,5 g NaNO2 in 10 ecru Wasser versetzt. 
Nach 2stdg. Stehen bei 20 ~ wird filtriert. Man erhalt so 2,0 g rohes 3,3-Di- 
phenyl-5-methyl-2-~thylpyrrolenin-oxim (VI, Schmp. 190 ~ 69% d. Th.). 
Dureh UmlSsen aus Methylalkohol steigt der Schmp. auf 204 ~ 

C19I-I20N20 (293,3). Ber. C 78,05, H 6,90, N 9,58. 
GeL C 77,74, H 6,81, N 9,55. 

Die Verbindung (u gibt keine L i e b e r m ~ n n r e a k t i o n  auf N-Nitroso- 
verbindungen. Sic ist in verd. HC1 m~l~ig 15slieh. Dureh LSsen von (VI) 
in Methylalkohol und Versetzen mit iibersehiissiger w~Briger CuSO4-LSsung 
erh~ilt man eine tiefgriine Lbsung, die beim Verdiinnen mit ~Tasser ein gTiines 
Kupfersalz abseheidet. Die Reinigung erfolgt dureh LSsen in Methylalkohol 
und F~illen mit  ~ther  (Schmp. 240 ~ u. Zers.). 

C19H19CuN20 �9 3 I-I20 (405,93). Ber. Cu 15,60. Gef. Cu 15,69. 

Zum Nachweis der Isonitrosogruppierung in (VI) werden 0,5 g devon 
mit i5 ecm konz. t{Ol 3 Stdn. gekoeht, wobei nach vorflbergehender Rot- 
fiirbung der entstandenen Lbsung langsam Aufhellung der Farbe und Ab- 
seheidung yon dunklen Harzen eintritt. Naeh Abfiltrieren von den harzigen 
Anteilen wird die salzsaure L6sung im Vak. zur Troekene eingedampft, der 
Biickstand mit 10ecru Wasser aufgenommen, mit Ammoniak schwaeh 
ammoniakaliseh gemaeht und naeh Istdg. Stehen auf Eis filtriert. Die fil- 
trierte ammoniakal. L6sung wird mit dem zum Nachweis yon I{ydroxylamin 
iibliehen Reagens 10 versetzt. Nach kurzem Stehen seheidet sich rotes Nickel- 
dimethylglyoxim in Form yon kleinen Nadeln ab. 

Vers. 8: Acetylierung yon (VI) und R,gclcversei]ung: 0,2g Isonitroso- 
deriver (VI) werden mit 2 cem Essiganhydrid his zur L6sung auf ca. 80 ~ 
erw~rmt. Naeh 30rain. Stehen bei 20 ~ wird des Essiganhydrid im Vak. ab- 
destilliert und der Riickstand mit 3 ecru Methylalkohol aufgekocht. Beim 
Abkiihlen kristallisiert des Aeetylderivat (IX, 0,19 g, 83% d. Th.). Zur Ana- 
lyse wird noehmals aus Methanol umgelSst (Sehmp. 86--88~ 

C21H22N202 (334,40). Ber. O-Aeetyl 12,87. Get. O-Aeetyl 12,53. 

Beim Digerieren mit 4 n-HCI bei 50--60 ~ geht des Aeetylderivat, (IX) 
in L6sung. Dutch Neu~ratisieren mit  Ammoniak ist die Ausga~gsverbindung 
(VI) (Sehmp. 204~ ~ wieder erh~tltlieh. 

Vers.  9: U m s a t z  yon  (I) m i t  F o r m a g d e h y d  z u  (VIII): 3 g Base (I) werden 
in !0 eem Methanol gel6st, mit  2,5 eem 40proz. Formalinl6sung versetzt 
und in einer Druekflasehe 10 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Des Reaktionsgemiseh 
wird zur Troekne verdampft und der 51ige Rtiekstand der Kugelrohrdestil- 
lation unterzogen. Naeh einem Vorlauf (Sdp.0,1 135--155 ~ geht bei 155 --165 ~ 

lo F .  Feig l ,  Spot Tests, Vol. I, 228 (Elsevier Publ. Comp. 1954). 
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das 3,3-Diphenyl-2-isopropenyl-5-rnethylpyrrolenin (VIII) fiber. Das sofort 
erstarrende Destillat (1,2g, 38% d. Th.) wird aus 80proz. Methanol urn- 
gelSst und sehrnilzt bei 112--114 ~ 

C20H21~r (275,38). Ber. C 87,22, H 7,69, N 5,09. 
Gef. C 87,28, I{ 7,52, N 5,28. 

Die Verbindung ist in verd. HC1 leicht 16slich. Schwefelsaure tCaliurn- 
permanganatlSsung wird durch (VIII) sofort entf~rbt. 

Vers .  10: Hydr ie rung  von (VIII) zu (X) bzw. (Xa): 0,275 g Isopropenyl- 
pyrrolenin (VIII, 0,001 Mol) werden an 0,15 g aushydriertem Katalysator  
(10proz. Pd-Kohle) in 15 eern Eisessig hydriert. Die Wasserstoffaufnahrne 
(23 ccm, 0,001 Mol) ist naeh 15 Min. beendet. Die Hydrierl6sung wird rnit 
20 eern Alkohol verdfinnt, filtriert und auf 3 corn eingeengt. Dann wird mit  
15 eern Wasser und tibersehiiss. K2C03 versetzt und die ausgeschiedene 
Base in ~ ther  aufgenornrnen. Der ~ ther  hinterl~Bt 0,27 g eines Oles, das 
bald erstarrt. ATach der Destillation irn Kugelrohr zeigt die Substanz (X) 
einen Sehmp. yon 53--55 ~ Naeh 24 Stdn. Lagerung wurde ein Sehmp. 
yon 43--55 ~ festgestellt. 

C20H23N (277,39). Ber. C 86,59, H 8,36, ~ 5,05. 
Gel. C 86,54, EI 8,37, N 5,12. 

Das Hydrojodid der Base schrnilzt, aus Alkohol urngelSst, bei 135--140 ~ 
u. Zers. (ungeschmolzene Reste bis 200~ 

C~0H24JN (405,31). Ber. J 31,31. Gel. J 31,50. 

Vers .  1 1: Darstel lung yon (X) bzw. (Xa) durch Grignardrealction m i t  
I sopropy lmagnes iumbromid:  Wie in der vorhergehenden Mitt. zur Herstellung 
tier Base C19H21N (3. Mitt., Vers. i) ausftihrlieh besehrieben, werden 20,6 g 
3,3-Diphenyl-3-eyan-l-methylpropanearbons~ure in das S~tureazid und weiter 
in die ToluollSsung des Isoeyanats verwandelt. 

Die LSsung des Isocyanats wird in eine GrignardlSsung, bereitet aus 
12,8 g Mg, 66 g Isopropylbrornid und 150 cern ~ther ,  bei 20 ~ unter 1Rtihren 
eingetragen. Hernaeh wird der :4_tEer abdestilliert und der Kolbeninhalt  
unter ~iickflul~ und Feuchtigkeitsausschlul3 irn 01bad 2 Stdn. erhitzt (Bad- 
temp. 120--130~ ~r dern Erkalten wird das Reaktionsgerniseh mit  
15prez. NH4C1-LSsung bei 0 ~ zersetzt, die Toluolschieht isoliert, getrocknet 
und irn Vak. abdestilliert. Der 51ige Rfiekstand wird rnit 50 ecrn konz. HC1 
2 Stdn. gekocht, wobei starke Verharzung eintritt. Die w~iI~rig saure LSsung 
wird naeh dern Abktihlen rnit Tierkohle filtriert und alas Fi!trat  mit  K~CO3 
alkatisiert. Die ausgesehiedene BasenfSllung wird in ~ ther  gesamrnelt. Die 
;r hinterl~tlR 9,2 g gelbes 01. Das 01 wird in 2 n-HC1 gelSst und 
die klare LSsung rnit 25 g K J  in 50 eern warrnem Wasser versetzt. Dabei 
seheidet sieh zuerst 51ig, bald aber kristallisierend das Hydrojodid yon 
(X bzw. Xa)  ab, welches aus Alkohol/~ther mngef~llt wird; Ausb. : 8 g. Zur 
weiteren Reinigung wird das Jodid aus Alkohol urnkristal]isiert (Schrnp. 
u. Zers.: ].35--140 ~ ungesehmolzene Reste bis 200~ Die aus dem Jodid 
auf  iibliehe Weise erhaltene Base schmilzt bei 43--55 ~ 

Sowohl Hydrojodid als aueh Base zeigen keine Depression bei der Miseh- 
probe mit  den irn Vers. 10 erhaltenen entspreehenden Verbindungen. 

Vers .  12: Umsatz  von (I) mit  Benzaldehyd zu (VII): 0,355g (I) werden 
im Kugelrohr rnit 1 cern Benzaldehyd bis nahe zurn Sieden erhitzt. Bereits 
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naeh wenigen Min. ist die Bildung yon WassertrTpfchen zu bemerken. Naeh 
30 Min. wird das Reaktionsgemisch bei 2 mmHg kugelrohrdestilliert. Nach 
Abtrennen des fibersehiJssigen Benzaldehyds geht bei 220--227 ~ ein sehwaeh 
gelbgefiirbtes 01 fiber, welches beim Anreiben rnit ~_ther kristallisiert. Dureh 
UmlSsen aus fl~ther werden 0,22 g der vermutliehen Benzalverbindung (VII) 
veto Schmp. 155--158 ~ erhalten. Die Verbindung ist in starker Salzs~iure 
wenig 15slich. 

C~6H~5N (351,46). Ber. C 88,84, H 7,17, N 3,99. 
GeL C 89,17, H 7,09, N 3,76. 

Vers .  13: N-Prop iony l i e rung  der Base C19H21N zu (XI): 10g Base (I) 
werden mit  50 ecru Propionylchlorid am Wasserbad 7 Stdn. riiekfluflerhitzt. 
Naoh dieser Zeit wird das Propionylchlorid abdestilliert und der t%iiekstand 
in Xther gel6st. Die XtherlTsung wird naeheinander mit  HC1, verd. N aOt t  
und Wasser geschiittelt und dann getrocknet. Der Xther hinterl~igt 8 g 
rohes 3,3-Diphenyl-2-athyliden-5-methyl-N-propionylpyrrolidin (XI). Durch 
UmlSsen aus 80proz. Methanol erh~ilt man 6,5 g reines (XI) (54% d. Th.) 
vom Sehmp. 96 ~ Die Verbindung ist nach Mischprobe ident mit  dem 3,3- 
Diphenyl-2&thyliden-5-methyl-N-propionylpyrrolidin, welches in der vor- 
hergehenden Mitt. 1 bereits besehrieben wurde. 

Vers .  14: Methyl ierung der Base C19H21N zu (XII) :  5,2 g Base (I) werden 
mit  50 eem Benzol und 2,6 g reinem Dimethylsulfat versetzt  und 4 Stdn. 
rfickfluBerhitzt. Nach dieser Zeit wird das Benzol irn Vak. abdestilliert und 
der t~iiekstand in 40 ccm Wasser gelSst. Die triibe LSsung wird mit  Tier- 
kohle filtriert trod mit  einer konz. L5sung yon 20 g K J  in Wasser versetzt. 
Dabei f~illt das I tydrojodid des 3,3-Diphenyl-2-/ithyliden-l,5-dimethylpyr; 
rolidins (XII,  8,4 g, 100% d. Th.) erst 61ig, bald abet kristal]isierend aus. 
Die Verbindung wird zur Analyse aus Alkohol umkristallisiert (Sehmp. 
150--154 ~ ab 90 ~ Kristallumwandlung). 

C20H26JNO (423,34). Ber. C 56,74, H 6,19, N 3,31, J 29,98. 
GeL C 56,95, H 6,15, N 3,57, J 29,94. 

Das Jodid ent.h~lt seinem Sehmelzverhalter~ nach Kristallwasser. Durch 
12stdg. Trocknen bei 1 mm Hg und 130 ~ l~iBt sieh eine Gewichtsabnahme 
feststellen, die ann~ihernd 1 Mol H~O entsprieht. Durch L6sen des Jodides 
in viel Wasser und Versetzen mit  K2COa-L6sung ist die freie Base (XII) 
in Form eines ~itherlSslichen, hochvakuumdesti]lierbaren 01es yon Sdp.0, I 130 ~ 
(Kugelrohr) erh/iltlich. Die freie Base ist sehr luftemiofindlich (Rotf~irbung) 
und ]/il3t sich auf dem iiblichen Weg wieder in das Jodid (Schmp. 150--155 ~ 
riiekverwandeln. 

Vers .  15: Hydr i e rung  yon (XII) zu (IV): 0,9 g 3,3-Diphenyl-2-/ithyliden- 
1,5-dimethylpyrrolidin (XII) werden in 15 ecm Eisessig an 0,4 g 10proz. 
Pd/Kohle bei 80 atii und 50--80 o 9 Stdn. hydriert. Nach dem Abfiltrieren 
vom Katalysator  wird das LSsungsmittel im Vak. verdampft  und der l%iick- 
stand in vcrd. I-IC1 gelSst. Durch Versetzen dieser L6sung mit  konz. KJ -  
LSsung erh~ilt man 1,6 g eines rohen Jodides, welches zur Reinigung zweimal 
aus Wasser umgelSst wird. Aus diesem Jodid (0,4 g) wird durch L6sen in 
Wasser und F~llen mit  K2CO3-LSsung die freie Base erhalten (Sehmp. 60~ 
Dutch UmlSsen aus Methylalkohol steigt der Sehmp. auf 66 ~ Die Verbindung 
ist naeh Sehmp. und Misehprobe ident mit  dem in Vers. 2 erhaltenen 3,3-Di- 
phenyl- 2-/ithyl - 1,5 -dimethylpyrrolidin (IV). 
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Vers.  16: Quartarisierung vo~z (XII) zu (XIII) m~d Ritckverwandlung: 
8,4 g 3,3-Diphenyl-2-~thyliden-l,5-dimethylpyrrolidin werden in 50 ccm 

Benzol mit  2,8 cem reinem Dimethylsulfat 1 Stde. rfickflu6erhitzt. I)abei 
t r i t t  Kristallisation ein, die dutch Stehenlassen bei 20 ~ (fiber Naeht) vervoll- 
st~ndigt wird. Die Ausbeute an 3,3-D~phenyl-2-~tbyliden-5-rne~hyl-S!- 
methylpyrrolidinium-methosulfat betr~igt 7 g (60% d. Th.). Zur Analyse 
wird zweimal aus Alkohol/~_ther umgef~illt. Sehmp. 227--230 ~ (u. Zers.). 

C~I-I29NO4S (403,52). Ber. N 3,47, S 7,94. Gel. 51 3,54, S 8,05. 

Bei Alkalisieren der w~iIlr. LSsung des Salzes mit  NaOI-I tr i t t  weder F&llung 
auf noeh lassen sich mit  ~ ther  basische Anteile aussehiitteln. Die Verbindung 
l~iBt sich durch Koehen mit  konz. ItC1 nieht ver~ndern. Dureh LSsen des 
Jodides in Methanol, Sehfitteln mit  Ag~O und Verdampfen der filtrierten 
LSsung l~illt sieh die quartette Base krist~allin erhalten. Das Chlor[d der 
Quart~rverbindung (XIII) geht beim Erhitzen auf seinen Sehmp. (210---215 ~ 
unter  Gasentwieklung (Methylehlorid) in die Base (XII), identifiziert als 
Jodid (Sehmp. 150--155~ fiber. 


