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Uber die Synthese yon substituierten 2-~minopyrrolinen, 
2. ~Iitt. l 

Von 

W. Kliitzer 
Aus dem Insti t t / t  ffir Organische und  Pharmazeutische Chemic 

der Universit~t Irmsbrt~k 

(Eingegangen am 17. Marz 1970) 

Geminal dimethylsubstituicrte I~-Aeylaziridine reagmren in 
Abh/~ngigkeit y o n  der lqatur des Acylrcstes mit  Diphenyl- 
acetonitril (als Anion)2 Iq-Carb~thoxy-2,2-dimcthylaziridin 
fiihrt unter  an0rmaler DreiringSffnung ~/rn gemina] substituierten 
(C)-Atom und Umlagerung des Carb/ithoxyrestes unter  Ffinfring- 
schluB zum N-2-Carbathoxylamino-3,3-diphenyl-4,4-dimethyl- 1- 
pyrrolin (1) als Hauptprodukt.  

N-Tosyl-2,2-dimethylaziridin hingegea reagiert unter  nor- 
maler:-3=RingSffnung am weniger substituierten (C)-Atom und 
Verbleib des Tosylrestes am urspr/inglichen (N)-Atom zum 
N- 1 ]To.syl - 2~imino - 3,3-diphenyl - 5,5 -dimethylpyrrolidin (10). 

N-Carbathoxy-2-methy]aziridin zeigt emen gemischten 
Reaktionsverlauf. 

Die En~acylierung der ~N-Carb~thoxy- und l~-Tosylderivate 
fiihrt zu den subst. 2-Amino-pyrrolinen 3, 9 und 11. 

Synthesis of Substituted 2-Amino-pyrrolines, I I  

Geminat dimethyl substi tuted l~-aeylaziridines react with 
diphenylacetonitritc (as anion), the course of the reaction 
depending on the 'na ture  of the acyl group. Iq-carbethoxy-2.2- 
dimethylaziridine undergoes abnormal aziridine ring opening 
at the gem.-substituted C atom and migration of the carb- 
ethoxy group, accompanied by 5-membered ring closure to 
yield as ~ major product l~-2-carbethoxylamino-3.3-diphenyl- 
4.4 -dimeth~z]ioyrroline - 1 (1). 

In" conSrast, N:tpsyl-2.2-dimethylaziridine undergoes normal 
r ing  opening at the ]ess substituted C-atom with retention 
of the vos~l.group-on the original l~-atom to form l~-l-tosyl-2- 
iifi~no: 3: 3:diphenyl - 5.5 -dimethylpyrrolidine (10). 

Deacylation of the N-carbe thoxy-and  l~-tosyl derivatives 
yields the substituted 2-aminopyrrolines 3, 9, and 11. 

1/1. Mitt. : B(. K16tzer, R. Franzmair und H.. B.retschneider, Mh. Chem. 
101, 1263 (1970). 
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1. t ~ e a k t i o n e n  mils N - C a r b / ~ t h o x y a z i r i d i n e n  

Wie kiirzlich yon Sta ture  ~ beschrieben, liefert die Umsetzung yon 
Diphenylacetonitrit-Natrium mit N-Carb/~thoxyaziridin das 4or~ als 
N-1-Carb/ithoxy-2-imino-3,3-diphenyl-pyrrolidi~t bezeichnete Zwischen- 
produkt; anschlieSende Hydrolyse fiihrte zum 3,3-Diphenyl-2-amino-1- 
pyrrolin. 

Wit erweiterten diese Reaktion auf unsymmetrische N-Carb/~thoxy- 
aziridine, n/~mlich N-Carb/~th0xy-2-methyl-aziridin und N-Carb/~thoxy- 
2,2-dimethyl-aziridin. 

Das N-Carb/~thoxy-2-methyl-aziridin lieferte eirt nieht n/~her unter- 
suchtes Gemiseh yon N-Carb/ithoxyverbindungen, das durch alkalische 
Hydrolyse in ein Gemisch aus 5-Methyl-3,3-diphenyl-2-amino-l-pyrrolir~ 1 
und 4-Methyl-3,3-diphenyl-2-amin0-1-pyrrolin 1 (Vers. 1) iiberging. 

Das N-Carb/~thoxy-2,2-dimethyl-aziridin (Vers. 2) ergab bei der 
gleichen Umsetzu~g als I-Iauptprodukt das 4,4-Dimethyl-3,3-diphenyl- 
2-carb/~thoxyamino-l-pyrrolin (1) neberl dem fiber sein Nitrat isoher- 
baren 2-(N-2-Hydroxy-2-methylpropyl)-carbamoyl-4,4-dimethyl-3,3-di- 
phenyl-l-pyrrolin (2) (Vers. 3; vgl. Schema 1). 

Beide Verbindungert lieBen sieh dureh alkalisehe I-Iydrolyse in das such 
naeh einem anderen Verfahren in eindeutiger Weise erhaltene 4,4-Dime~hyl- 
3,3-diphenyl-2-amino-l-pyrrolirl 1 (3) fiberfiihren (Vers. 4, 5). Im Falle der 
ttydrolyse vort 2 konnte dariiber hinans aueh noeh 2-I-Iydroxy-2-methyl- 
propylamin s fiber sein Benzoylderivat 4 nachgewiesen werden (Vers. 5). 

Bemerkenswert an diesem mit N-Carb/~thoxy-2,2-dimethylaziridin 
erhaltenen Ergebnis ist zun/~chst, dab als prim/it isoherbares Reaktions- 
produkt nicht das zu erwartende N-1-Carb~thoxyderivat (4), sondern das 
isomere N-2-Carb/ithoxyderivat (1) erhal~en wnrde (vgl. Schema 1). Das 
N-1-Carb/tthoxyderiva~ (4) erhielt man durch Carb/~thoxylierung des 
2-Aminopyrrolins 3 (Vers. 6). 

Desgleichen liefer~e die Tosylierung yon 3 das N-1-Tosylderivat (5) 
(Vers. 7). Das N-1-Carb/tthoxy-2-iminopyrrolidin (4)wurde zum N-1- 
Carb/s (6)tosyliert,  aus dem bei alkaliseher 
I-Iydrolyse alas zu 5 isomere N-2-Tosylderivat 7 entstand (Vers. 8). 

Die N-1-Carb/~hoxyverbindung 4 lieB sieh dureh Behandlung mit 
NaNH2 bei 20 ~ in das N-2-Carb~thoxyderivat (1) verwandel~ (Vers. 9). 
Damit ist auch die Entstehung tier N-2-Carb/~thoxyverbindung (1) bei 
ihrer Synthese aus Diphenylacetonitril im stark basischen anhydrisehen 
Medium erkl~rt (vgl. Vers. 3). 

H.  Stature, Angew. Chem. 77, 546 (1965). 
a p .  Ka r re r  und H., .F.  Meerwein ,  Helv. ehim. Acts 18, 1128 (1935). 
a A .  Michael  und G. H .  Carlson, J .  Org. Chem. 5, 7 (1940). 
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Fiir die Annahme yon AzeniabIonen (1 a, 4 a) ffir diese Umlagerung 
spricht auch die Bildung des Harnstoffderivates 2, welches offenbar durch 
konkurrierende Acylierung mit  dem im Ansatz vorhandenen N-Carb- 
gthoxyaziridin, nachfolgende Hydrolyse und 0ffnung des Dreirings bei 
der Aufarbeitung entstand (Schema 1). 

Die N-2-Acylstruktur yon 1 und 2 ergibt sich aus den UV-Spektren, 
welche das Absorptionsmaximum der N-2-Acylverbindungen bei 
240--289 m F zeigen, das den N-1-Acylderivaten fehlt. 

Auch die als N-1-Carb~thoxy-2-imino-3,3-diphenylpyrrolidin be- 
schriebenen Verbindung 2 ist offenbar das Carb/~thoxyisomere (UV: 
X max 244 mF, s = 12,7 �9 103 (EtOH). 

Der zwcite bemerkenswerte Belund an dieser Reaktion ist, dub die 
4,4-Dimethylstruktur der Reaktionsprodukte 1 bzw. $ die 0ffnung des 
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Aziridinringes im basischen Miheu am geminal dimethylsubstituierten 
C-Atom beweist. 

2. R e a k t i o n e n m i t  N - T o s y l a z i r i d i n e n  

Die Reak~ion yon Diphenylacetonitril-Natrium mi~ N-p-Tosyl- 
cyclohexenimin ergab das N-1-Tosylderivat (8) (Vers. 11), welches zum 
2-Amino-3,3-diphenyl-4,5-tetramethylen-l-pyrrolin (9) detosyliert wurde 
(Vers. 12 ; vgl. Schema 2). 

Das ~T-p-Tosyl-2,2-dimethyl-aziridin (Vers. 13) ftihrte bei der 
analogen Reaktion zu ~T-1-Tosyl-3,3:diphenyl-5,5-dimethyl-2-imino- ' 
pyrrolidin (10) (Vers. 14) und weiter zu l l  (Vers. 15); 

Das N-Tosyl-2,2-dimethyi-aziridin zeig~e somit im Vergleich zur 
entsprechenden N-Carbgthoxyverbindung ein in zweifacher Hinsicht 
anderes Verhalten. Wghrend das 'N-Tosyl-2,2-dimethylaziridin unter 
erwarteter Ring5ffnung am weniger subs'tituierten C-Atom und ohne 
Umlagerung des N-Tosylrestes reagiert~ setzt sich das entsprechende 
N-Carb/~thoxyaziridin unter RingSffnung.. aln st&rker substituierten 
C-Atom und Wanderung des N-Carbgthoxyrest6s mit Diphenylaeeto- 
nitrilanion urn. 
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Die zum ~q-2-Tosylderivat (12) ffihrende Tosyherung des 2-Amino- 
5,5-dimethyl-3,3-diphenyl-l-pyrrolins (11) (Vers. 16) steht im Wider- 
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spruch zum Befund, dab der erste Angriff yon Acylierungsmitteln in 3 
am N-t-Sticks~off zu 4 und 5 erfolg~; sie kann aber mit  sterischer Hinde- 
rung am N-1 der Verbindung 11 erkl/irt werden. Eine Umlagerung des  
N-1-Tosylrestes in 10 an den N-2 zu .12, wie sie b e i m  Carbs 
(vgt. Vers. 9) m6glich ist, tr~tt ~ unter vergleichbaren Be'dingungen nicht 
ein. 

Die Zuweisui N der Strukturen der N-TosylverbindUngen erf olgte 
auf Grund' der i iR-Spektren,  welche r die N:-l~Tosyi~e~b~n~tmgen: 5 /  
8 u n d  10 iibereinstimmend ein ~ C ~ N , v o n  6,05 ~z his :6,08.~ nn~l flit 
k SO2 7,45 ~ nnd 8,521 ~t ergaben. I)ie N-2-Tosylverbindungen 6~ 7 und 12 

zeigten iibereinstimmende ~ R - - S 0 2  N - - C ( b e i  6,25 fz. 

Z u s ~ m m e n f a s s u n g  

Aziridinring6ffnungen am geminal substituierten terti~ren C-Atom 
yon N-Acyl-2,2-dimethyl-aziridinen wurden bisher beobachtet  : 

a) I m  sauren Milieu,unter Isomerisierung zu 5,5-Dimethylox~zoli- 
nen 5, s 

b) Ohne Katalyse unter pyrolyt ischen Bedingungen mi t  Isomerisie- 
rung zu Methallylamiden 7 

c) In  der vorliegenden Arbeit durch Einwirkung yon Diphenyl- 
acetonitrilanion auf N-Carbgthoxy-2,2-dimethylaziridin unter Bildung 
yon 4,4 -Dimethyl-3,3 -diphenyl-2- carbathoxyamino- 1 -pyrrolin (1). 

Die AziridinringSffnung am weniger substituierten C-Atom yon 
N-Acyl-2,2-dimethyl-aziridinen erfolgte : 

d) durch Einwirkung eines nueleophilen Anions auf p-Nitrobenzoyl- 
2,2-dimethylaziridin under Bildung yon 4,4-Dimethyl-2-(p-nitrophenyl)- 
oxazolin 5, 

e) in der vorliegenden Arbeit dutch Einwirkung yon Diphenyl- 
aeetonitrilanion auf N-Tosyl-2,2-dimethylaziridin unter Bildung yon 
N- 1-Tosyl-5,5-dimethyl-3,3-diphenyl-2-iminopyrrolidin (1D). 

Experimenteller Teil 
Versuch 1 

Zu einer Suspension yon 8,4 g gepulv. NaiNTI2 in 80 ml Toluol werden 
unter Rfihren 39 g Diphenylacetonitril in 160 ml Toluol gegeben und de r  

s H. W. Heine, M. E..Fetter und E. M.  Nicholson, J. Amer. Chem. Soc. 
81, 2202 (1959); H. W. Heine, W. G. Kenyon und E. M.  Johnson, ]. c. 83, 
2570 (1961). 

8 Vgl. aueh Reaktionen mit N-Aeyl-2-methyl-aziridinen: T. Nishiguchi, 
H. Tochio, A.  2Vabeya und Y. Iwal~ura, J. Amer. Chem. Soe. 91, 5841 (t969). 

7 p .  E..Fanta, R. J. Stoat, 142..F. Piecz und L. Clemens, J. Org. Chem. 31, 
3113 (1966); P. E. -Fanta und M. I42. Katha~, J. ieterocycl.  Chem. 1, 293 
(1964). 
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Ansavz 2 i~ Stdn. auf 90 ~ (Bad), dann 30 Min. am sied. Wasserbad erhitzt. 
Naeh Abk/ihlen auf I0 ~ werden 23 g Iq-Carb/~thoxy-2-methylaziridin zuge- 
~ropft. l~aeh 2t/ig. Stehert bei 20 ~ wird 4 Stdn. a m  sied. Wasserbad  erhi tzt .  
abgekfihlt ,  mit  Salzsaure (40 ml  konz. HC1 T 12Oral E i s /H20)  vors ieht ig  
un te r  Kfihlung verse tz t  und 2 Stdn.  bei 20 ~ ger~hrt .  

lqach Ab t r ennen  der  w/~13r, l~hase wird nochmals  mi t  50 ml  2n-I-IC1 nach- 
gesehfittelt  und  die vereinigven w/~l~r. Exbrakte  mi t  Wasser  auf  600 ml  ver-  
dfinrtt. Die t r i b e  LSsung wird 3real mi t  A the r  ex t rah ie r t  und  dann  alkali- 
siert. Die mi t  ~ t h e r  isolierte Basenf~l lung (21,3 g Carb/~thoxyderivate)  wird  
mi t  210 ml  10proz. a lkohol .  I~:OI~ 8 Stdn.  un te r  l~fiekfluft erhitzt .  N a e h  dem 
Erka l t en  wird  v o m  ausgesehiedenen K2CO3 fil tr iert ,  e ingedampft ,  in verd. 
HC1 gelSst und  nach  der  F i l t ra t ion  alkalisiert:; man  erh~lt  so 16,5 g Basen- 
gemisch. Schmp. 130 150 ~ 

Das Basengemiseh wird  in 50 ml  Alk0hol  (heir3) gel6st, mi t  30 ml  heil]em 
Wasser  versetz~ und  14 Stdn.  bei Zimmervemp.  belassen; 5 , 0 g  (Schmp. 
148--153 ~) 5-Methyl-3 ,3-diphenyl-2-amino- l -pyrrol in  (1) 1. 

Die Mut te r lauge  wi rd  u m  e twa 20% eingeengt,  wobei 1,5 g Zwisehen- 
frakt ion.  Sehmp. 130 150 ~ kristallisieren. 

Das Fi l t ra t  davon  wi rd  sehwach essigsauer gemach t  und  mi$ verd.  H N O s  
versetzt .  N a c h  Stehen fiber Nach t  isoliert man  4,5 g rohes Ni t ra t ,  welches 
aus 80 ml  Wasser  umgelSst  wlrd.  

Das aus dem gereinig~en N~trat hergestel l te  freie 3 ,3-Diphenyl-4-methyl-  
2 -aminopyr ro l - l - in  (1,5g)  sehmilz$ bei 174 ~ (aus Benzol /PX)  und  ist  
ident iseh mit  dem in der 1 Mitt .  x beschriebenen.  

Versuch 2 

7,1 g 2,2-Dimethy]azir idin werdert in 30 in] ~xther gel6st und  mi t  einer 
LSsung yon 14 g K2COa in 30 ml  Wasser  verse~zv. I n  das heft ig gerfihrte 
Gemiseh wird bei 0 5 ~ 10 ,8g  Chlorameisens/~ure/s eingetropft .  
Nach  1 Stde. wird  die Athersehicht  abget rennt ,  m i t  Wasser  gewaschen und  
frakt ionier t .  Man erh/~lt so 12,5 g N-Carb/~thoxy-2,2-dimethylazir idin,  
Sdp.l~ 55 57 ~ n~)0 ~ 1,4245. 

1XMR (CC14) ~ ~ 1,90 (S) CI-I2 (2 H ) ;  ~ : 1,25 (S) gem. (CH~)2 (6 I-I). 
I n  CC14/CDC13 bis - -  80 ~ C umver/~ndert. 

C7Hl~NO2. Ber.  C 58,72, I-I 9,15, N 9,78. 
Gef. C 58,21, I-I 9,05, N 9,86. 

Versuch 3 

Aus 69,5 g Diphenylaee toni t r i l  und  14,6 g NaNH~ in 400 ml  Toluol  wird,  
wie in Vers. 1 angegeber~, eine L6sung yon  Dipheny laee ton i t r i l -Na t r ium 
berei tet .  Zur  abgekfihl ten L6sung werden  47,5 g N-Carbs  
aziridirt un te r  Ri ihren  zugetropft ,  der Ansa tz  72 Stdn.  bei 20 ~ belassen und  
absehliel3end 30 Min. auf 45 ~ erw~rmt.  I)anrt werden  un te r  hef t igem Rfihren  
und Kfihlen mi t  Eis  350 ml  3n-IKCI (0 ~ zugetropft :  Nach  dem Abt rennen  der 
w/if~r. Phase  wird nochmals  mi t  2n-tiC1 extrahier t ,  die vere inigten sauren 
Phasen  durch Ausschfi t te ln mi~ Athe r  gereinigt  und  dann  alkalisiert .  Der  
ents tandene,  mi t  61igen Anteilert  durohsetzte  i\Tiedersehlag wird fi l tr iert  und  
mi t  A-ther gewaschen,  wobei  die 61igen Antei le  (A) ins F i l t r a t  gehen. 

Mart e rh~ l t  so als !~fickstand 44,6 g 3,3-Diphenyl-4,4-dimethyl-2-carb-  
/ i thoxylamino- l -pyr ro l in  (1), Schmp. 158--159 ~ der be im Umkris ta l l is ieren 
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aus  80proz. M e O H  unver i inde r t  b l e i b t ;  I R :  kNI-I = 3,05 ~, k C - - O  6,1 ~, 
X C = N  6,24 fz ( K B r ) ;  U V :  k m a x  247 ra[z, r - -  13,9 �9 103 (EtOH).  

C21H24N202. Ber .  C 74,97, H 7,19, N 8,33. 
GeL C 75.16, H 7,35, N 8.20. 

Die  A t h e r l S s u n g  de r  51igcn Ante i le  A hinterls 19,3 g emes  z/~hen 01es, 
welches  in e m e m  Gemisch  y o n  7 ml konz.  HNO3 -F 180 ml  Wasse r  under 
Z u s ~ z  v o n  1 5 m l  Alkohol  heil~ gelSst wird.  Das  n a c h  14 S tdn .  isol ier te  
Kr i s t a l l i s a t  wi rd  aus  A l k o h o ] / A t h e r  umgef~]l t ,  w o b e i  m a n  7,0 g eines Nitrates, 
Sehmp.  1 7 2  175 ~ erh/ii t :  Die  daraUs he  rges te l l te  freio :Base 2, 2- [( 2:-~-Iydroxy- 
2 -methylpi~opyl) .carbamoy!]  - 4 ,4-d imethyl -  3,3 -d iphenyl  -q -pyrrol in ,  sChmilzt  
bei  125 128 { a u s  B e n z o l / P A ) .  

U V : ; ~  m a x  253 m~,  z --  11 ,9 '  103 (C2I:[5OH). 

C23I-I~9N30~. Ber.  C 72,79, 1:[ 7,70, 57 11.07. 
Gef. C 72,80, H 7,75, N 11.25. 

Versuch 

20 g 4 , 4 - D i m e t h y l - 3 , 3 - d i p h e n y l - 2 - c a r b ~ t h o x y l a m i n o - l - p y r r o l i n  (1) wer- 
d e n  mi t  200 ml  10proz. a lkohol .  K 0 H  10 S tdn .  unver  Rfickflul~ e rh i t z t .  N a e h  
de r  F i l t r a t i o n  yore  ~usgesch iedenen  K2CO3 wi rd  a b g e d a m p f t ,  d e r  Trocken-  
res t  in  n-t iC1 gelSst, f i l t r ie r t  u n d  m i t  N a 0 H  wieder  a lkal is ier t ,  u n d  das  3,3-Di- 
p h e n y l - 4 . 4 - d i m e t h y L 2 - a m i n o - l - p y r r o l i n  aus  100ra l  50proz.  Alkoho] um-  
kr i s ta l l i s ie r t :  14,2 g 3. Sehmp.  170 171 ~ Es  is t  i den t i s ch  mi t  de r  in  der  
1. Mi t t .  1 d u r c h  R e d u k t i o n  yon  3 ,3 -Dipheny l -4 .4 -d ime thy l -2 -aminopyr ro l in -  
5-on e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g .  

Versuch 5 

3,0 g des H a r n s t o f f d e r i v a t e s  2 werden  m i t  30 ml  10proz. a lkohol .  K O H  
12 S tdn .  u n t e r  Rfickflul~ e rh i tz t .  Die d e m  Vers.  4 ana loge  A u f a r b e i t u n g  
e rg ib t  1.8 g 3 , 3 -D i pheny l - 4 .4 - d i m e t hy l - 2 - am i no - l -py r ro l i n  3, Schmp.  170 bis  
171 ~ ( IR u n d  D C  s ind  i d e n t i s c h  m i t  j e n e m  v o n  3 aus  Vers.  4). 

Das  a lkal ische F i l t r a t  w i rd  zue r s t  bei 0 ~ d a n n  8 S tdn .  bei 20 ~ m i t  e iner  
L b s u n g  v o n  1,2 g Benzoy lch lo r id  in  30 ml  A_ther t u r b i n i e r t .  Die A t h e r l 5 s u n g  
h i n v e r l / ~ t  600 m g  N - B e n z o y l d e r i v a t  des 2 - t t y d r o x y - 2 - m e t h y l - p r o p y l -  
a m i n s  3, Schmp.  106 ~ welches  m i t  der  b e s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g  4 iden t i -  
~iziert wurde .  

Versueh 6 

1.32 g 3 in  30 In] CHC13 w e r d e n  m i t  7 ml 10proz. K2CO3-L6sung versevz~. 
Zu r  ~urb in ie r t en  Misehung  w e r d e n  bei  10 ~ 0.55 ml Chlorameisens~ure/~thyl-  
es ter  in  3 ml  CHCla zuger  u n d  3 Stdn .  bei 20 ~ gerf ihrt .  Der  Chloro- 
t o r m e i n d a m p f r e s t  wird m i t  P_~ verse~zt,  wobei  1,1 g N-1-Carb/~thoxy- 
4 ,4 -d ime thy l -3 ,3 -d ipheny l -2 - iminopyr ro l id in  4 kr is ta l l is ieren,  Schmp.  85 bis  
86 ~ (aus 50proz. Alkohol) .  

C 2 1 ~ I 2 4 ~ 2 0 2  . Ber. C 74,97, I-I 7,19, N 8,33, C2H50 13,39. 
Gel. C 74,97, I-t 7,30, N 8,38, C2H50 13,47. 

4 is t  in verd .  HC1 15slich. I m  UV-Spek~rum is t  im  Gegensa tz  z u m  Iso- 
m e r e n  1 (Vers. 3) ke ine  A b s o r p t i o n  f iber  210 m~z zu  b e o b a c h t e n .  

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/6 118 
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Versuch 7 

Wie irt Vers. 6 wird mit  p-Toluolsulfpehlorid das N-1-Tosyl-derivat 5 yon 
3 erhalten. Schmp.~ 160 163 ~ (aus Alkohol). 

/ '  

I R :  X C - - N  6,05 lz, ), S O 2 - - N (  7,48 ~z, 8,55 ~z (KBr). 

C25H26N202S.- Ber; S 7,66, Gef. S 7,80. 

Ve~ 8 

672mg N-1-Carb~hoxyverbindung 4 werden mit  5 ml absol. Pyridin 
und 600 mg lo-Toluolsulfochlorid 5 Tage  bei 20 ~ gehaltem Nach dem Ab- 
ziehen des Pyridins im Vak. wird der l%fiekstand in Jkther ge16st, mi~ 0,5 
n-HC1 2real ex~rahierg und mit  Wasser gewasehen. Die ~gherl6sung hinter- 
li~Bt 700rag N-2-Tosyl-N-l-earb/~h0xy-4,4-dimethyl-3,3-diphenyl-2-imino- 
pyrrolidin (6), Sehmp. 136 ~ (aus Alk0ho]). I R ~  max C--O 5,75 ~, X C = N  
6,22 ~z (KBr). 

C2sI-Ia0N204S. Ber. S 6,53. Gef. S 6,56. 

150 mg 6 werden mit  1 ml 2n-NaOI-I und 8 ml Alkohol 35 Min. am 
Wasserbad erhi~zt. ])ureh Verdtinnen mig Wasser erhglt m a n  100rag 
N-2-Tosyl-4,4-dimethyl-3,3-diphenyl-2-iminopyrrolidin (7), Sehmp. 208 bis 
210 ~ (aus Alkohol). - . . . .  

�9 I ~ :  x c = ~  6,25 ;, x s o ~ - ~ ( :  7;83 ~, S~70 ~ (KBr). 

C25I-I26N202S. Be t .  S 7,66. Gef. S 7,64. 

Versuch 9 

336 mg N-1-Carb/~thoxyverbindung 4 werden in 3 ml Toluol gel6st und 
mit  0,04 g NaNH2 (in der Toluoll6sung zerrieben) versetzt. I)er Ansatz wird 
unter  Feuehtigkei~saussehlug 6 Stdn. ger/ihr~, darauf mit  verd. ttC1 ver,  
segz~ (Harzabscheidung) und,die Schichten getrerm~ Die filtrierte w/~grig- 
saure Phase wird mit  Na2COa alkalisiert, wobei sieh 150 m g  I abscheiden. 
I)urch Uml6sen aus Alkohol erh/~lt man das N-2-Carb/~thoxy-4,4-dimethyl- 
3,3-diphenyl-2-amino-l-pyrrolin (1) rein, Sehmp. 157--159 ~ Die Verbindung 
ist identiseh mit  1 aus Vers. 3. 

Versuch 10 

8 g Cyelohexenimin s in 40 m] ~ ther  werden mit  90 ml 2n-NaOH unter- 
schichtet und unter  Tm'binieren mit  einer L6sung yon 17 g p-Toluolsulfo- 
ehlorid in 150 m] A~her langsam versetzt. Naeh mindestens 20stdg: l~iihren 
bei 20 ~ wird die ]~therschieht aufgearbei~e~. Man erh/~lt so 17 g N-p-Tosyl- 
cyclohexenimin, Sehmp. 61--62 ~ (aus PA).  

ClSH17NO2S. Ber. N 5,57, S 12,76. Gef. N 5,42, S 12,71. 

Versuch 11 

i9,3 g I)iphenylace~onitril, in 200ml Toluol gelSst, werden zu 4,0g 
gepulv. NaNt t s  in 30 ml Tolu0I unter Rfihren gegeben. Naeh Abklingen der 
exothermen l~eaktion wird 2 Stdn. am Wasserbad erhitz~. Darauf wird bei 

s O. E.  P a r i s u n d P .  E.  Fanta,  J.  Amer. Chem. Soe. 74, 3009 (1953). 
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0 ~ eine LSsung vor~ 12,5 g lq-Tosyleyelohexenimin in 250 ml Toluol innerhalb 
20 Min. (Rfihren) zugegeben, l~ach 14stdg. Stehen bei 20 ~ wird 4 Stdn. am 
Wasserbad erhitzt und naeh dem Erkalten 2mal mit  V~asser ausgesch~ttelt, 
Die Toluolsehicht wird getroeknet und im Vak. eingedampft. Der  R/iek- 
stand wird mit  100 ml ~ the r  versetzt,  wobei 14,5 g 1-Tosyl-2-imino-3,3-di: 
phenyl-4,5itetramethylenpyrrolidin (8) auskristallisieren. Das l~ohprodukt 
wird mit  200 ml n-NaOI-I und 20 ml Alkohol 30 Min. am siedenden W~sser- 
bad digeriert und isf naeh UmlSsen aus Benzol/J~ther an~lysenrein; Sehml o. 
207 ~ . 

IR:  X C = N 6 , 0 3 ~ , X S O 2  N (  7,4 ~, 8,55 ~ (KBr). 

C27H2sN202S. Bet. ~q 6,30, S 7,23. Gef. N 6,25, S 7,08. 

Versuch 12 

10 g rohes 8 werden mit  90 ml 11proz. HC1 in Eisessig im Autoklaven mit  
Glaseinsatz 7 Stdn. auf 150 160 ~ (Olbadtemp.) erhitzt. ~ a c h  dem Erkalten 
wird das LSsungsmittel im Vak. abgezogen und der l~iickstand mit  einer 
Mischung aus 50 ml n-HC1 und 50 ml Alkohol 1 Stdn. unter l~iickfluB gekocht. 
~Tach dem Abziehen des Alkoho]s im Vak. wird mit  200 ml Wasser verd/innt, 
mit  Tierkohle geschiittelt und filtriert. Die klare LSsung wird bei 60 ~ alkalisiert 
und die sofort krista]lisierende Base filtriert. Nach dem Waschen mit  Wasser 
und 20 m] Jkther erhglt man 3,0 g 2-Amino-3,3-diphenyl-4,5-tetramethylen- 
1-pyrrolin (9), aus 80proz. Alkohol: Schmp. 195 198 ~ (2,5 g). I R  X C - - N  
6,05 ~, X/qH 2,95 ~ (KBr). 

C20H22N2. Ber. C 82,72, I-I 7,64, N 9,65. 
Gef. C 82,79, H 7,42, ~ 9,64. 

Versuch 13 

14,2 g 2,2-Dimethylaziridin in 100 ml Jkther werden mit  einer L6sung 
von 28 g I~2CO3 in 80 ml Wasser unterschichtet und unter Turbinieren mit  
38 g p-Toluolsulfochlorid in 200 ml Ather ]angsam versetzt. Nach 20 Stdn. 
l~fihren wird die Atherschicht aufgearbeitet. Man erh/ilt  38 g N-Tosyl- 
2,2-dimethylaziridin, Schmp. 97--99 ~ (aus P Jr). )~MR (CC14) 8 : 2,29 (S) 
CI-I2 (2 R-I); 8 : 1,50 (S) gem. (CH3)2 (6 H). 

In CC]4/CDC13 tr i t t  bei - - 8 0  ~ (beginnend bei - - 7 0  ~ Aufspaltung des 
Methyl- und Methy]ensignales ein. 

CllH15NO2S. Ber. S 14,24. Gef. S 14,34. 

Versuch 14 

Wie in Vers. 11 wird aus 19,3 g Dipheny]aeetonitril und 4,0 g NaNH2 die 
~Ta-Verbindung des Diphenylaeetonitrils bereitet und mit  12,0 g ~7-Tosyl- 
2,2-dimethylaziridin (aus Vers. 13) umgesetzt. Die mit  Wasser gewaschene 
ToluollSsung wird ira Vak. abgezogen und tier l~iickstand mit  150 ml Jkther 
digeriert. Man erh~lt so 15,7g N-1-Tosy]-5,5-dimethyl-3,3-diphenyl-2- 
iminopyrrolidin (10), Schmp. (aus Alkohol) 175--178 ~ 

I1~: k C : N  6,08 ~ (KBr). 

Cu5H26N202S. Bet. C 71,74, H 6,25, N 6,69, S 7,66. 
Gef. C 71,43, I-I 6,29, N 6,59, S 7,62. 
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Versuch 15 

5,0 g 10 werden mit 45 ml 11proz. HC1 in Eisessig 7 Stdn. im Glas- 
au~oklaven auf 160 c (Bad) erhitzt. /qach dem Erkalten wird mit 200 ml 
Wasser verd/innt, mit  Kohle geschfittelt, filtrier~ und im Vak. eingedampft. 
Der l~ficks~and wird in 50 ml Methanol gel6st, die L6sung mit 2n-NaOH 
alkalisiert und  mit  Wasser auf 300 ml verd/innt. Man erh/~l~ so 2,6 g 5.5-Di- 
methy]-3,3-diphenyl-2-amino-l-pyrrolin (11), Schmp. 193 195 ~ (aus A1- 
kohol). IR :  X C = N  6,03 ~z, X NH 2,91 ~ (KBr). 

ClsH20N2. Ber. C 81,78, H 7,63, N 10,60. 
Gel. C 81,78, H 7,74, N 10,64. 

NMI~ (DMSO-d6) 

~ - - 7 , 2 6 ( S )  2C6H5 (10H)~ 

- -  2,57 (S) CH2 (2 H), 

/Ct t3  
- -  1,02 (S) C \  (6 H) 

CHs 

gegeniiber der isomeren 4,4-Dimethylverbindung 3 (vgl. 1. Mitt. 1) ist das 
Signal ffir die geminalen C~I3-Gruppen erwartungsgem/il] nach niederem Feld, 
jenes fiir die CH~-Gruppe nach h6herem Feld verschoben. 

Versuch ~16 

530 mg 11 in 15 ml CHC1s und  4 ml 10proz. w~13r. KuCOa-L6sung werden 
tinter Turbinieren mi~ 0,45 g p-To]uolsulfochlorid versetzt und  der Ansatz 
5 Stdn. weitergerfihrt. Die wie iiblich behandelte CHC1s-L6sung hinterl~13t 
0,75g N-2-Tosylimino-5,5-dimethyl-3,3-dipheny]-pyrrolidin (12), Schmp. 

168 170 ~ (aus Alkohol). 11%: ;~ ~ C - - N  SOs 6,25 ~ (KBr). 

C25H26N202S. Ber. C 71,74, H 6,26, N 6,69, S 7,66. 
GeL C 71,54, H 6,28, N 6,54, S 7,59. 

Die Verbindung ist nicht identisch mit 10 aus Vers. 14. 


