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Interkonversionsprozesse bei Arylmethylidenpyrrolinonen;
ein Spezialfall
atropisomerer, sterisch gehinderter Styrole*

Von
Heinz Falk, Otmar Hofer und Alfred Leodolter

Organisch-chemisches Institut, Universitdt Wien, Osterreich
Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 11. Dezember 1975 )

On the Chemisiry of Pyrrole Pigments, XIV.: Interconversion
Processes of Arylmethylidenepyrrolinones—a Special Case of
Atropisomerism in Sterically Hindered Styrenes

Starting from a chiral substituted benzaldehyde dia-
stereomeric arylmethylidenepyrrolinones were accessible. The
geometrical structures of the corresponding isomers were
investigated by lanthanide ion induced shift technigue and
UV spectroscopy. By equilibration studies, D-NMR measure-
ments and kinetic data a complete picture of the wvarious
ground state enthalpy differences as well as the activation
energies of the transition paths was gained.

The results are in accord with the barriers determined
for two simple model derivatives belonging to the eclass of
atropisomeric sterically hindered styrenes.

Problematik

Die konformationsanalytische Untersuchung von Gallenpigmenten
steht heute erst am Beginn. Ausgehend vom Konzept der detaillierten
Untersuchung iiberschaubarer Partialstrukturen wollen wir versuchen,
einen Einblick in die geometrischen und energetischen Verhiltnisse
dieser Systeme zu gewinnen. Hine solche Partialstruktur, wie sie z. B.
im Bilirubin anzutreffen ist, stellen Pyrromethenone bzw. vereinfacht
Arylmethylidenpyrrolinone dar. Das Studium der Interkonversions-
prozesse zwischen Konformeren einerseits und geometrischen Isomeren
dieser Modellverbindungen andererseits sollte zu einem quantitativen

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny mit den besten Wiinschen zum 65. Geburts-
tag gewidmet,
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Bild der Konformationszustande fiihren (dies ist in Hinblick auf projek-
tierte Kraftfeldrechnungen an diesen Strukturen von besonderem
Tnteresse). In dieser Mitteilung soll deshalb fiir einen speziellen Fall
ein moglichst vollstindiges Energiediagramm aller Konversionsreak-
tionen und Gleichgewichte erstellt werden.

Voraussetzungen — Methodik

Um sédmtliche Gleichgewichts- und Konversionsenergien sowie
die Geometrie der beteiligten Species untersuchen zu koénnen, miissen
im Modellsystem fiir diese Vorginge geeignete Monitorprotonen (in
Hinblick auf die Kernresonanzmethodik) vorliegen. Die moglichen
Zustinde und Gleichgewichtseinstellungsprozesse bei Arylmethyliden-
pyrrolinonen lassen sich in zwei Gruppen teilen: 1. Die Rotation um
die Aryl—Methin-Bindung (82, 97, ...; 0z, OF', ...; Atropisomerie)
und 2. Isomerisierungsprozesse an der exocyclischen Doppelbindung
($z, YE) — vgl. Schema 1.

Schema 1
(0] O (0] @]
NH =—= NH = NH =—= NH- -
Ar Ar
Y,=0° y.-180°
o Ar @Z Ar z o £ Qg

Diese beiden Prozesse koénnen zwanglos auf allgemeinere Vorginge,
namlich auf die gehinderte Rotation des Arylrestes in substituierten, atrop-
isomeren Styrolen und auf die Isomerisierung polar substituierter CC-
Doppelbindungen zuriickgefiihrt werden. Fiir den letzteren Problemkreis
liegt eine umfangreiche Literatur vor2, Im speziellen Fall der Arylmethyliden-
pyrrolinone konnte in der vorigen Mitteilung? ausfithrlich belegt werden,
daB es sich um einen thermisch verlaufenden, polaren Mechanismus handelt.
Wir wollen deshalb die korrespondierenden Energiewerte im Rahmen
dieser Untersuchung als ergénzendes Beispiel verstanden wissen, das im
Interesse des Gesamtbildes gewonnen wurde.

Ubser die gehinderte Rotation atropisomerer, substituierter Styrole
liegen mneben den FPionierarbeiten von Adams®, der zeigen konnte, daB
manche Strukturtypen in optische Antipoden spaltbar sind und diese unter
bestimmten Bedingungen racemisieren, quantitative Daten nur spirlich
vor?t,

TFiir die einfache Messung der damit zusammenhingenden Energie-
werte war an die Modellverbindung als weitere Forderung jene nach dia-
stereomeren Protonen zu stellen, wobei die Unterschiede der Diastereo-
meren hinsichtlich ihrer freien Enthalpie gering sein sollten.
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So ist gewahrleistet, daB sich die Besetzungszahlen der einzelnen Rota-
meren nicht zu sehr voneinander unterscheiden, was ja das Auswertungs-
verfahren bei dynamischen Xernresonanzmethoden® stark vereinfacht.
Dies trifft fiir Verbindungen zu, die durch Kondensation des Aldehyds
1* mit Substraten mit einer geniigend aktivierten Methylgruppe zuging-
lich sind.

CHO

Um Vergleichsdaten zu erhalten und gleichzeitig die Maglichkeiten
dieser chiralen Hilfssubstanz zu erkunden, haben wir zundchst zwei
einfache Kondensate, die Styrole 2 und 3 untersucht. Deren (Z)-situierte
Substituenten haben wir etwa gleich gro3 und wesentlich kleiner, ver-
glichen mit der ,kleinen Seite” des Lactamringes, gewahlt (dabei
orientierte man sich an den Daten fiir das (eq)—(ax)-Gleichgewicht
substituierter Cyclohexane®, wobel fiir COOCH3, CN und NHy A G&.
Werte von 1,27, 0,17 und 1,20 keal/Mol bekannt sind — die Raum-
erfilllung des Lactam-NH wurde mit der von NHy und damit von
COOCH3; angendhert).

COOCH; CN
COOCH; & ~CN

(0

Bei Verbindung 2 beobachtet man zwei Koaleszenzphdnomene **:
Das OCHj-Signal bei hoherem Feld gibt aus einem Av = 5,5 Hz bei
Te=218K einen Wert von A G, = 11,5 + 0,3 kecal/Mol fiir die
Rotationsbarriere zwischen den beiden Diastereomeren, in welchen
die Styroldoppelbindung syn bzw. anfi zum Methylrest am Cyeclo-
hexenring zu liegen kommt (zwischen diesen beiden Species errechnet
sich aus der geringfiigig unterschiedlichen Signalintensitit ein
A Gpp = 0,2 keal/Mol). Das Methylsignal am Cyclohexenring von 2
zeigt das korrespondierende Phénomen bei T'¢ = 200 K (A v = 3,5 Hz),
was einem A Gy, = 10,7 -+ 0,3 kcal/Mol entspricht. Die beiden Werte

* In den Formelbildern ist jeweils ein Antipode dargestellt; die Unter-

suchungen wurden mit den Racematen ausgefihrt.
#% Hier und im folgenden haben wir die Daten mit Hilfe der einfachen

Beziehung A G}:C = 4,67 - T¢-[9,97 + log (T¢/A v)] ausgewertet?.

58*
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stimmen befriedigend miteinander iiberein (vor allem wenn man be-
denkt, dall sie iiber das einfachste Auswertungsverfahren gewonnen
wurden).

Das Modellsystem 3 zeigte bis 198 K nur eine kaum nennenswerte
Verbreiterung des Methyl-Monitorsignals, was die oben erwdhnten
Erwartungen erfiillt. Gleichzeitig sind die Ergebnisse fiir 2 und 3 ein
guter Hinweis dafiir, daB gegebenenfalls ein Konformationsgleichge-
wicht der Cyclohexenring-Methylgruppe [(¢') = (a")] keine Bedeutung
fiir die vorliegende Untersuchung hat*.

Um zu untereinander vergleichbaren GroBen (A H*, A H°) zu kom-
men, wére eine Linjenformanalyse @ber einen weiten Temperaturbereich
wohl wiinschenswert gewesen, jedoch steht der Aufwand und die dabei
erreichte Genauigkeit fir Gleichgewichte zwischen Rotameren in keinem
Verhéltnis zur Abschétzung von A S¥ und A S° mit Hilfe der statistischen
Thermodynamik.

Die Inspektion von Molekiilmodellen lehrt, dal es fiir von 1 ab-
geleitete Styrole praktisch nur einen, ebenfalls chiralen Ubergangs-
zustand zwischen den energetisch bevorzugten Rotameren gibt, nam-
lich jenen, bei dem die Doppelbindung in einer koplanaren anti-An-
ordnung zur Methylgruppe des ankondensierten Ringes liegt. Fiir die
Aktivierungsentropie dieses Vorganges sind deshalb lediglich die Zu-
standssummen der Rotation von Grund- und Barrieren-Struktur zu
berticksichtigen**. Die Rechnung fiir sémtliche in dieser Untersuchung
behandelten Modellsysteme liefert unter dieser Voraussetzung ver-
nachldssigbare A S+-Werte (um 0,03 Cl). Analog dazu verhilt es sich
mit A S° der Gleichgewichte zwischen den einzelnen Species. Des-
halb gilt fir simtliche Werte von A Gp* und A G7° die Niherung,
daBl sie mit A H+ bzw. A H° gleichzusetzen sind. Dies ist natiirlich
nicht auf die Isomerisierung an der Doppelbindung, bei der ja eine
Bindung im polaren Ubergangszustand gelést wird, anwendbar; in
diesem Fall schitzte man E, und log 4 aus der Messung der Reak-
tionsgeschwindigkeit bei zwei Temperaturen ab, so daB auf diese Weise
(Eq = A H¥) ein vergleichbarer Energiewert zur Verfiigung steht.

Ergebnisse

Die Kondensation von 1 mit 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on lieferte
ein Produkt***, dessen Konfiguration (Z) ist, wie die Messung des

* Far den (e') 2 (a’)-ProzeB beim 3-Methyleyclohexen ist aus der
Lit. 8 ein Wert von A H+ = 3,3 keal/Mol zu entnehmen.
** Die diesbeziiglichen Rechnungen fibrte man mit dem COORD-
Rechenprogramm?® aus.
**% Wie die Kondensation des Pyrrolinons mit 2,4,6-Trimethylbenzal-
dehyd zeigte, findet diese Reaktion auch mit stark sterisch gehinderten
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Kern-Overhauser-Effekts zeigte. (Einstrahlen in das Signal der 4stdn-
digen Methylgruppe des Pyrrolinonringes gibt fiir das Methinproton
eine Integralzunahme von 189 ; vgl. 19.) Nach der Photoisomerisierung
konnte ein zweites Isomeres (das keinen Owerhauser-Effekt zeigt) der
Konfiguration (£) isoliert werden. Weder das (Z)- noch das (£)-Isomere
[(Z)-4, (E)-4] konnte durch Diinnschicht- oder Hochdruckiliissig-
Chromatographie (25°) weiter aufgetrennt werden. Bei Raumtempera-
tur zeigt das (Z)-Isomere ein einziges Dublettsignal fir die Methyl-
gruppe am Cyclohexenring, (K)-4 dagegen deren zwei. Im folgenden
seien die Daten fiir die Geometrie bevorzugter Zustinde, deren Licht-
absorptionseigenschaften und der einzelnen Konversionsprozesse pri-
sentiert und diskutiert.

1. Die Geometrie bevorzugter Konformationszustinde von
(Z)- und (E)-4

Zur Untersuchung der geometrischen Verhiltnisse haben wir uns
bei (Z)-4 des bewdhrten!l,1? PDIGM-Verfahrens!® zur Auswertung
der durch Europium induzierten Verschiebungen von Kernresonanz-
signalen (LIS) bedient: Bei der Rotation des Arylteils um die Aryl—Me-
thin-Bindung wird beziiglich des R-Faktors ein flaches Minimum
bei 0 = 90° und 270° gefunden, das aber hinsichtlich seiner numeri-
schen Grofe (um 119)) keine Aussage zuldfit. Dies ist analog zu einem
kiirzlich behandelten* Beispiel. Erst durch Mischen der berechneten
Verschiebungen der (diastereomeren) Zustinde mit 0 = 90 wund
90 + 180°, ete., kommen signifikante Aussagen zustande (die Posi-
tion des Lanthanidenzentrums fiir die Berechnung der Verschiebungen
rotationsempfindlicher Protonen legte man hiebei auf Grund der Ver-
schiebungen zueinander ortsfester Protonen — CHg3, CHg4, =CH—
und CHz¥ —— fest: p =62, ¢ =88°, r =24 A; R =2,499,). Abb. 1
zeigt, dall man es mit 0 = 90 bzw. 80° und einem Mischunggverhiltnis
der beiden entsprechenden Diastereomeren von 50:50 bzw. 60:40
(Bmin. = 4,02%,) zu tun hat. Zwischen diesen Zugtinden kann nicht
signifikant (909,) unterschieden werden, alle anderen Winkelkombi-
nationen (mit Ausnahme von 70 und 100°) und Mischungsverhéltnisse
sind in Abb. 1 nicht enthalten, da sie jenseits des OrdinatenmaBstabes
zu liegen kommen.

Die grofle Raumerfiillung der Aromatenliganden fiihrt hier also
zu einer weitgehend orthogonalen Anordnung zwischen Styrol-Doppel-
bindung und Arylteil.

Aldehyden statt, wenn auch hiezu z.T. lingere Reaktionszeiten ndétig
sind. Das (X#)-Derivat wird dabei in den auch bei nicht gehinderten Aldehy-
den beobachteten?® Mengen gebildet.
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Da im Falle des (K)-Derivates schon bei Raumtemperatur die
Diagtereomeren nicht mehr geniigend rasch interkonvertieren, konn-
ten wegen Schwierigkeiten bei der Signalzuordnung beim Verschie-
bungsexperiment keine verlifilichen Aussagen gewonnen werden. Die
Abschitzung der Verdrillung des Arylrestes in (E)-4 mit Hilfe des

Ro.
RMlN

0°

100°

04—

100%(B)* 50 100%(0+180)

Abb. 1

Ringstromeffekt-Modells'® gibt Werte um 90° (vgl. hiezu 12). Aus
diesem Befund und vor dem Hintergrund der bisherigen. Studien iiber
die Geometrie bevorzugter Konformationen von Arylmethyliden-
pyrrolinonen??: 12 ist fiir (Z)-4 eine ebenfalls orthogonale Anordnung
des Arylrestes gegeniiber der Ebene des Lactamringes weitgehend
sicher.

2. Lichtabsorplion und Geometrie bevorzugter Konformationszustinde

Wie die Gegeniiberstellung von TUV-Spektren und PPP-SCF-
LCAO-MO-CI-Rechnungen* fiir (Z)- und (£)-4 nahelegt (vgl. hiezul?),

* Die Rechnungen fithrten wir mit dem QCPE-Programm 71/21% unter
Verwendung der kiirzlich mitgeteilten!? Parameter durch.
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liegen beide Systeme mit einer orthogonalen Anordnung der beiden
Teilsysteme vor. Um einen Eindruck vom Ausmall dieses Eingriffs
durch die sterische Hinderung in das m-System zu geben, sind in Abb. 2
die UV-Spektren von (Z)-4 ( ) und einer sterisch weniger gehin-
derten Struktur [3.4-Dimethyl-5-(4-brom-2-methyl-phenylmethyliden)-
3-pyrrolin-2-on'?, § == 40°] (—-——) verglichen.

Der Befund aus der UV-Spektroskopie entspricht demnach
vollig jenem aus der Anwendung der Lanthaniden-Verschiebungs-
technik.

e-1078

20 4

200 300 am 400
Abb. 2

3. Die Isomerisierungsreakiion an der Aryl—Methin-Bindung

Bei — 28 °C erhélt man fiir das Signal der Methylgruppe am Cyclo-
bhexenring von (Z)-4 Koaleszenz (CDCl3/CSe) der Signale zweier
Rotamerer, deren Dubletts (J == 7 Hz) bei -— 60° 12,5 Hz voneinander
entfernt sind. Ihr Intensitdtsverhéltnis betrigt bei dieser Temperatur
1,0:1,0. Hieraus und aus dem Umstand, dall sowohl A S+ als auch
A §8° vernachlissighar sind (siche oben), folgt, daB zwischen den Dia-
stereomeren. des (Z)-konfigurierten Derivates A H° = 0 - 0,1 kecal/Mol
(in bester Ubereinstimmung mit dem Lanthaniden-Verschiebungs-
experiment, welches als Besetzungsverhiltnis bei - 40° ja 50:50
lieferte) und fiir die Rotationsbarriere zwischen diesen Zustinden
A H* = 12,6 4- 0,3 kcal/Mol.

Fiir (E)-4 werden bei Raumtemperatur, wie erwihnt, zwei Dubletts
(J =T7Hz) im Abstand von 3 Hz beobachtet; ihr Intensitdtsver-
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héltnis entspricht einem A H° = 0,4 + 0,1 kecal/Mol. Koaleszenz tritt
bei - 155 °C (o-Dichlorbenzol) auf, woraus unter obigen Voraus-
setzungen ein A H* = 23,7 4 0,5 keal/Mol folgt.

Beziiglich der Zuordnung der Methylsignale zu den einzelnen Dia-
stereomeren liegt die Vermutung nahe, dafl das bei tiefer liegendem Feld

auftretende Signal zu jenem Rotameren gehort, bei dem die Methylgruppe
nidher zum Lactamstickstoff zu liegen kommt.

Schema 2

kcal/Mol

o —

4. Die (Z)—(E)-Isomerisierung an der excocyclischen Doppelbindung

Die Aquilibrierung von {(Z)- und (E)-4 in o-Dichlorbenzol bei
177 °C fithrt zu einem Verhdltnis der geometrischen Isomeren von
95.8:4,29 [(Z):(H)], woraus (AS° ~0) AH° =28+ 0,2 kcal/Mol
folgt.

Bei 152 und 177 °C erhélt man fiir die Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion ()-4 - (Z)-4 in o-Dichlorbenzol (Reaktion erster Ord-
nung) 1,0-10-¢ und 1,3 -10-5gek~1l. Hieraus errechnet sich B, =
38,9 + 1 keal/Mol und log 4 = 14,0 4 2. Diese Werte sind in vollem
Einklang mit den kiirzlich fiir sterisch wenig gehinderte Arylmethy-
lidenpyrrolinone gemessenen® und belegen einmal mehr, daB bei star-
ker sterischer Hinderung die Aktivierungsenergie erhoht sein kannt?.
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5. Die energetischen Gesamtverhdlinisse im Modellsystem (Z)- und (E)-4

In Schema 2 findet sich nun eine Zusammenfassung der einzelnen
Enthalpiedifferenzen und Aktivierungsenthalpien. Die diastereomeren
Zustinde dieses speziellen Falls eines sterisch gehinderten, atropiso-
meren Styrols ordneten wir bei (#)-4 auf Grund einer Plausibilitits-
betrachtung am Molekiilmodell den beiden Grundzustandsenergien zu.

Der Umstand, da8 der ,,(Z)-Abschnitt’ von Schema 2 auf CDCl; und
die (Z)—(&)-Isomerisierungsdaten sowie der ,,(E)-Abschnitt’ auf o-Di-
chlorbenzol als Losungsmittel bezogen sind, fallt wegen der weitgehenden
Unempfindlichkeit einfacher Rotationsbarrieren auf den Wechsel zwischen
Lésungsmitteln dhnlicher Polaritdt nicht ins Gewicht.

Fiir die Aufnahme der LIS-Daten und die D-NMR-Messungen
danken wir ¥rl. H. Martinek und Herrn Dr. W. Silhan. Das 100-MHz-
NMR-Spektrometer sowie der Universalffiissigkeitschromatograph
UFC 1000/06 (Projekt Nr. 1635) stammen aus Mitteln des Fonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich, das CARY-
15-Spektrometer aus der Stiftung Volkswagenwerk. Die vorliegende
Arbeit wurde durch die Hochschuljubilinmsstiftung der Stadt Wien
finanziell gefordert.

Experimentelier Teil

Fiir die Messung der Kernresonanz-, UV- und Massen-Spektren stan-
den die Varian A 60 A-, XL-100, CARY-15- und Varian-MAT-CH 7-Spektro-
meter zur Verfiigung. Die Temperaturmessung fir die D-NMR-Experi-
mente erfolgte tiber die Temperaturabhingigkeit von Methanol- bzw. Gly-
kolspektren, Losungsmittel CDCl3/CSz = 8/2, o-Dichlorbenzol (7MS).
Die experimentellen Details fiir Kern-Overhauser-, LIS- und Isomerisie-
rungsuntersuchungen haben wir in vorangegangenen Arbeiten mitge-
teilt10, 12, 1. Soweit nicht gesondert angegeben, waren spektroskopische
und analytische Daten der dargestellten Verbindungen erwartungsgemaB.
Die Schmelzpunkte bestimmte man mit einem Kofler-Heiztischmikroskop,
sie sind unkorrigiert.

1-Hydroxy-1,6,7-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin

Dieses Ausgangsmaterial fiir 1 wurde in der tblichen Weise durch
Umsetzung von 11 g (63 mMol) 6,7-Dimethyltetralon (dargestellt nach 18)
mit, 80 mMol CH3MgJ-Losung in Ather in einer Ausb. von 10,5 g (889,
d. Th.) erhalten. Farbloses Ol, Sdp.o,2 90°, C13H;50.

1,6,7-Trimethyl-3,4-dihydronaphthalin

10 g der voranstehenden Verbindung wurde in 70 ml absol. Benzol
gelost und mit 1 g wasserfr. KHSO, 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt (der
Verlauf der Reaktion lie} sich durch Diinnschichtechromatographie — Ben-
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zol/Methanol 30/1, Kieselgel HF254 — bequem verfolgen). Nach Filtrieren
und Abrotieren des Losungsmittels erhielt man so 7,9 g (87% d. Th.) des
chromatographisch reinen Materials als farbloses Ol. CisHjig.

1,6,7-T'rimethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin

Die voranstehende Verbindung (7,8 g) 16st man in 100 ml Athanol
und hydrierte mit 100 mg 10proz. Pt-Aktivkohle bei Normaldruck. Die
‘Wasserstoffaufnahme war nach 20 Stdn. beendet; man erhielt nach dem
Abrotieren des Losungsmittels 7,25 g (939, d.Th.) eines farblosen Ols,
das 1t. NMR-Spektrum kein Edukt mehr enthielt. C13H;s.

2,3,5-Trimethyl-5,6,7 ,8-tetrahydronaphthalin-1-carbaldehyd

Das obenstehende Trimethyltetralin (7,2 g = 42 mMol) formylierte
man nach *° [4,9 g CH30CHCl: (42 mMol)/16,2 g TiCls (85 mMol)/40 ml
CH:Cls] und erhielt nach Chromatographie (Kieselgelssule, Benzol) 5,85 g
(709, d.Th.) eines gelblich gefirbten Ols, das lt. NMR-Spektrum und
LIS-Experiment frei vom isomeren Produkt (2,3,8-Trimethyl-5,6,7,8-
tetrahydronaphthalin-1-carbaldehyd), welches auch im Rohgemisch nicht
aufgefunden werden konnte, war. Cy,H;150.

1,5,6,7-Tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin

Clemmensen-Reduktion des Aldehyds (5,6 /7,3 ¢ Zn-Hg/16,5 ml konz.
HC1/10 ml Benzol/3,5 ml H20) gab nach Sidulenchromatographie des Roh-
produkts 4,7 g (909% d. Th.) eines gelblichen Ols — Ci14Hsp — welches
anschlieBend wie voranstehend zum

2,3,4,8-Tetramethyl-5,6,7,8 -tetmhydronaphthalin-] -carbaldehyd (1)

umgesetzt (ausgehend von 4,6 g) wurde. Chromatographie (Kieselgel-
sdule, Benzol/CHClz 10/1) gab 1 in einer Ausb. von 3,8g (73% d.Th.),
Schmp. 44—47°; C15H200.

NMR (CDClg, 8, 60 MHz): 10,75 (s, CHO), 2,66 (m, H»5 HS), 2,42 (s,
CH3?), 2,33 (s, nicht aufgeldst, CH3z® + CHsz%), 1,81 (m, 4H), 1,22 (d,
J = 7Hz, CHj®) ppm. Die Signalzuordnung wurde durch ein LIS-Ex-
periment (PDIGM-Rechnung) bestétigt.

MS (70eV, 30°): M+* = 216, Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur.

(2,3,4,8-Tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-1-naphthyl ) -methylidenmalonsdure-
dimethylester (2)

270mg 1 (1,25 mMol) wurde mit 0,2ml Malonsduredimethylester
{1,75 mMol), 80 mg Piperidin und 30 mg Benzoesdure in 15 ml absol. Benzol
unter Zuhilfenahme eines Wasserabscheiders 6 Tage unter RiuckfluB (Ar
als Schutzgas) gekocht. Verdtnnen mit 10 ml Benzol, Waschen mit 2N-
NaOH, 10proz. H3POs und Wasser gab nach dem Trocknen mit NasSO4
und Abrotieren ein braunes Ol, aus dem durch prip. DC (Benzol/CHCls
10/1) 170 mg des Rohkondensates isoliert werden konnte. Destillation
(120°/0,001 mm) gab 100 mg (25% d. Th.) eines farblosen Ols: CaoH2¢O4.
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NMR (CDCls, 3, 60 MHz): 8,14 (s, =CH), 3,92 (s, OCHg2nti), 3,60
(s, OCHgsyn), 3,03 (m, HS), 2,67 (m, Hs5), 2,21 (s, CHj2), 2,17 (s, nicht
aufgelost, CH33 + CHs4), 1,78 (m, Ha), 1,12 ppm (d, J = 7 Hz, CHs8).

MS (70 eV, 30°); M+ = 330.

(2,3,4,8-Tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-1-naphthyl ) -methylidenmalonsiure-
dinatril (3)

216 mg 1 (1,0 mMol) hielt man mit 66 mg Malondinitril (1,0 mMol)
und einem Tropfen Piperidin in 5 ml absol. Athanol 30 Min. am RiickfluB.
Nach dem Abrotieren nahm man in Ather auf, es wurde mit 5proz. HgPO4
und Wasser gewaschen, mit NagSOys getrocknet und der nach dem Ab-
dampfen verbleibende Riickstand chromatographiert (DC, Benzol). Nach
dem XKristallisieren aus Ather/Petrolather erhielt man 100 mg (389 d. Th.)
farbl. Kristalle. Schmp, 125-—126°; C13H30No.

NMR (CDCls, 8, 60 MHz}: 8,38 (s, =CH), 2,71 (m, H8 + H,5), 2,28
(s, nicht aufgeldst, 2 CHz aromat.), 2,22 (s, CHs aromat.), 183, (m, 4 H),
1,15 ppm (d, J = 7 Hz, CHj38).

MS (70 eV, 30°%): M+ = 264.

(Z )-3,4-Dimethyl-5-(2,4,6-trimethylbenzyliden ) -3-pyrrolin-2-on

Unter den uiblichen Bedingungen!® 20 (Reaktionszeit 1 Stde.) aus
37mg (0,256 mMol) 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd (,,Fluka®) und 28 mg
{0,256 mMol) 3,4-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on  (dargestellt nach 2!) wurde
ein Rohgemisch der Isomeren [(Z)/(E) 85/15] erhalten, woraus das (Z)-
Derivat aus CH3OH in Form braunlicher Kristalle (30 mg = 609, d. Th.)
kristallisiert werden konnte, Schmp. 152—153°; C14H1oNO.

NMR (CDClg, 3, 60 MHz): 6,92 (breites s, Haromat.), 656 (breit, NH),
6,09 (verbreit. s, =CH—), 2,31 (s, CH3%), 2,20 (s, 3 CHgsromsat.) 1,93 ppm
(s, CH33).

Kern-Overhauser-Effekt (CHz* —» =CH—): 189%,.

UV (Athanol, ¢ ~ 1+ 10~4 Mol/l): 302 (14 000), 255 nm (sh, 11 000) (e).

(7 )-3,4-Dimethyl-5-(2,3,4,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-1-naphthyl-
methyliden }-3-pyrrolin-2-on, (Z)-4

230 mg 1 (1,1 mMol) 16ste man in 15 m] Athanol, figte 110 mg (1,0 mMol)
2,3-Dimethyl-3-pyrrolin-2-on in 4ml 4N-wiaBr. NaOH zu und erhitzte
8 Stdn. unter RiickfluB (Ar). Nach Abrotieren des Athanols verdinnte
man mit 20 ml H30O und extrahierte 3mal mit je 10 ml Ather. Trocknen
mit Na2804 und Abdampfen lieferte nach Chromatographie (Kieselgel
HFy54-Platten, CHCl3/CH30H 30/1; R;(2-4~ 0,6) 130 mg {45% d.Th.)
(Z)-4: gelbl. Kristalle, Schmp. 180°; Cg1Ha7NO.

NMR (CDCl, 3, 100 MHz): 6,60 (breit, NH), 6,22 (verbreit. s, =CH—),
2,60 (m, 3 H), 2,23 (s, CHz4), 2,18 (s, CH3?), 2,16 (s, nicht aufgelost, CH33" 4
-+ CH3?), 1,97 (s, CH33), 1,80 (m, 4 H), 1,10 ppm (d, J = 7 Hz, CH,%").
Die Signale der Pyrrolinonring-Methylgruppen zeigten bei hoherer Auf-
lésung und Einstrahlexperimenten die bekannten Kopplungscharakteri-
stika 10, 12),
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MS (70eV, 60°): M+ = 309, Fragmentierung in Einklang mit der
Struktur.

UV (Athanol, ¢ ~ 1+ 10-¢ Mol/1) siche Abb. 2.

LIS [CDCls, 0,33 Mol%, Eu(dpm)s]: 94,0 (CHs%), 32,5 (CHsd), 26,0
(=CH—),— 3,3 (CH3?),~— 6,8 (CH3%),— 9,5 (CH3#*), 10,8 (CH3%) £ 0,1 Hz.

(E)-3,4-Dimethyl-5-(2,3,4,8-tetramethyl-9,6,7 ,8-tetrahydro- 1-naphthyl-
methyliden )-3-pyrrolin-2-on, (E)-4

Die Photoisomerisierung unter den bereits mitgeteilten Bedingungen i
lieferte aus (Z)-4 ein Photostationdrgemisch [(Z)/(E) ~ 2], aus dem durch
priap. DC (Kieselgel HFg54 CHCl3/CH30H 20/1) (F)-4 isoliert werden
konnte: weiBe Kristalle, Schmp. 296—298°; C21H7NO.

NMR (CDCls, 8, 100 MHz): 8,46 (breit, NH), 6,41 (verbreit. s, =CH—),
2,62 (m, 3 H), 2,21 (kaum aufgeldstes s, 3 CHaaromat.), 184 (nicht auf-
getrenntes s, CH3? 4 CHg%), 1,72 (m, 4 H), 1,10 und 1,02 ppm (je ein d,
J = THz, CHs¥).

MS (70eV, 90°): M+ = 309, Fragmentierung deckungsgleich mit der
des (Z)-Isomeren.

UV (Athanol): praktisch deckungsgleich mit dem des (Z)-Derivats,
vgl. Abb. 2.
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