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AUFTRETEN EINES ALDEHYDS UND SEINER FOLGEPRODUKTE BEI DER

AMINOMETHYL1ERUNG EINES BICYCLISCHEN ALKENS (1,2)
Hams KRIEGER UND KALLE MANNINEN

CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT Outu, FimnLanp

(Received 2 November 1966)

DIE AMINOMETHYLIERUNG YON ALKENEN WIRD WEQGEN DES SCHWACH NUCLEO~-
PHILEN CHARAKTERS DER ALKENE [N SAURER L3GSUNG VYORGEMOMMEN. MAN ERMNITZT
HIERZY GEWOMNLICH DAS ALKEN MIT PARAFORMALDEMYD UMD DEM JEWEILIGEN
AMIN 1IN EISESSIG tN GEGENWART EINER STARKEN SAURE (3). BE1 VERWENDUNG

SEKUNDARER AMINE BILOEN S1CH AMINOACETATE UND UNGESATTIGTE Amine (4).
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Die BILOUNG DER UNGESATTIGTEN AMINE IST 80 GEDEUTET woroen (5,6),
DASS ES NACH ANTRITT DES ALS AMINOMETHYLIERENDES AGENS ANGESENENEN
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CARBON I UM=| MMON UM~ ONS (CHE-NR &> CH =NR2) AN DIE DorPELBINDUNG ZVU

2 2
EINER INTRAMOLEXULAREN PROTONVERSCHIEBUNG UBER EIMEN CYCLISCHMEN UBER-
GANGSKOMPLEX KOMMT, WIE 2.8, BEY DER ENTSTEMUNG DES 2=DIMETHYLAMINO=
KTHYL-6,6~0imMETHYL-810YCLO [3.1.1] ~nErTENS=(2) AUs 2-METHYLEN-6,6-D1-
vetnyi=[3.1.1]neeran ( B-Pinen),
£S SIND PISHER NUR WENIGE CYCLISCHE UND BICYCLISCHE ALKENE DER
MANNICH=REAKTION UNTERWORFEM WORDEN, Das REAKTIONSYERMUGEN DER ALKENE

MIT ENDOCYCLISCHMER DOPPELBINDUNG IST OFFENBAR VON DER RINGSPANNUNG

ABHANGIG (7)- CYCLOHEXEN LIESS SICH NICHT UMSETZEN (5) UND® UNTER DEN
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ReR+SAUERS UND PLE.SONNET (11) MABEN DIE PRINS-REAKT)ION VON NOR-
BORNEN MIT TRIOXAN IN EISESSIG IN GEGENWART VON SCHWEFELSAURE UNTER=
SUCHT UND GEFUNDEN, DASS HIERBEI |X = XI! GEBILOET WERDEN. IX IST DAS
NORMALE ANLAGERUMGSPRODUKT OER ESSIGSAURE AN NORBORMEN, X DAS MORMALE
PRODUKT DER PRINS=REAKT1ON, WAHREND X! uND X{] UBER EINE WAGNER-MEER-

WEIN=UMLAGERUNG DES NORBORKAN~GERUSTS ENTSTEHEN.
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DAas AUFTRETEN DES ALDEMYDS V UND SEINER FOLGEPRODUKTE 1), VI,
Vily VII| uMD DER VON DIESEN ABGELEITETEN VERBINDUNGEN BEI DER AMINO=
METMYLIERUNG YON NORBORNEN ZEIGT, DASS ES8 UNTER DEN ANGEWAWDTEN Be-
DINGUNGEM MEBEN DEM ANTRITT DES CARBONIUM=|MMON)UM~iONS (EHZ-N(CHB)Z

+ +
Land CH2=N(CH ) AUCH ZUM ANTRITT OES CARBONIUM=OxoNium=lons ( CHZOH

3)2
+

«— CH2=OH ) AN 01E DOPPELBINDUNG KOMMT, DER WEITERE VERLAUF 1ST DANN

ABER VGLLIG VON DEM DER PRINS=REAKTIOM VERSCHIEDEN. DIE UBERRASCHENDE

BiLouNG DES ALDEHYDS V BE! DER AMINOMETHYLIERUNG VON | UND DIE ABWE=

SENHEIT VON 2,3= unD 2,7-D1SUBSTITUTIONSPRODUKTEN, WIE SIE BEl DER

PRINS=REAKTION GEFUNDEN WURDEN, LEGEN FOLGENDEN VERLAUF NAHE:
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DIESE ANNAHME FINDET EINE STUTZE IN DER BEOBACHTUNG, DASS BEI DER
AMINOMETHYLIERUNG VON 2=FORMYL-NORBORNAN (V) VI, Vil, VII| uND DIE Zu-
GEHORIGEN ACETATE SOWIE |!} GEBILDET WERDEN. DIE ENDO=EXO=-VERWALTNISSE
WEICHEN ALLERDINGS VON DENEN DER PRODUKTE OER AMINOMETHYLIERUNG VON |
AB., DER UNTERSCHIED GEGENUBER DEN ERGEBNISSEN VON SAUERS UND SONNET IST
WEGEN OER VERSCHIEDENARTIGEN REAKT|ONSBEDINGUNGEN VERSTANDLICH. ES wWIRD
Z.Z. GEPRUFT, WIE SICH DIE ANDERUNGEN DER REAKTIONSBED INGUNGEN (Wasser=
GEHALT, PH, KONZENTRATIONSEINFLUSSE, ERHITZUNGSTEMPERATUR UND =DAUER)
AUF DEN REAKTIONSVERLAUF DER AMINOMETHYLIERUNG VON | AUSWIRKEN,

AucH BE( DER BILDUNG OES BiS~AMINS |V WIRD EINE INTRAMOLEKULARE

HYORIDVERSCHIEBUNG ANGENOMMEN?
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DAS S0 GEBILDETE CARBONIUM={MMONIUM=!ON REAGIERT DANN MIT EINEM ZWEI~
TEN NORBORNEN~MOLEKUL UND DAS Bi1S=AMIN |V ENTSTENT ANSCHLIESSEND DURCH

AUFNANME EINES HYDRID~]ONS,
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The known 2-benzyl-1l-indanone IITa [3] was converted in 61% yield by
base-catalyzed alkylation to 2,2-dibenzyl-l-indanone, IVa, [m.p. 119-119.5°;
ABYOE 251 mp [ ¢ 12,000], 299 my [ 280013 yOC1¢ 1720 cm.™d; wiR: 24m
complex 2.2-3,0 1 with sharp peak at 2,90t , pair of 2H doublets at 6,74 and
7.20 t[J=13 cps], 2H singlet 6,94 t; Anal, Caled, for Cpslao0: C, 88.43;

H, 6.45; mol. wt., 312, PFound: C, 88.19; H, 6.47; mol. wt., 312 [mass spectrum],

Attempts to cyclize IVa to Ia with a variety of acid systems were, however,
unsuccessful due probably to the lack of activating groups on the benzyl
aromatic rings [4] and the low reactivity of aromatic ketones in this type
of cyelization (5], a situation, aggravsped by the compound®’s insolubility in
polyphosphoric acid, necessitating destructively drastic reaction conditions.
Accordingly the analogous route to Ib by cyclization of the appropriately
activated dibenzylindanone IVb was undertaken,

Reaction of m-methoxybenzaldehyde [6] with l-indanone in ethanolic
potassium hydroxide [2] bproduced the known m-methoxybenzalindanone IIb (7]
as needles, m.p. 138-140°, from ethanol in greater than 80% yield. Cata-
lytic hydrogenation of ITb in ethyl acetate over 5% palladium-on-carbon {3]
gave, in 98.5% distilled yleld, the m-methoxybenzylindanone IIIb as a vis-
cous and colorless fluid, b.p. ca. 160° [0,05mm.], whose spectral and

analytical data were consistent with the expected structure: ) Egg? 248 my,

le 13,5001, 283 m u [ ¢ 3800); v 5S¢ 1710 em,”t

; MMR: 8H complex 2,1-3.51,
3H singlet 6.23, , SH complex 6.k-7.6 ; n°j 1.5955; Anal, Caled. for Cy7Hye0g:
¢, 80.93; H, 6,39; mol. wt., 252, Found: C, 80.61; H, 6.4l4; mol. wt., 252
[mass spectrum].

Alkylation of this ketone with 1.1 equivalents of m-methoxybenzyl chlo-
ride (8], employing excess sodium hydride [9] in equal parts of dimethoxy-
ethane and dimethylformamide at reflux temperature, gave the anticipated
product IVb in 73% yleld after chromatography and distillation at ca. 200°

{0,02mm,], This compound was isolated as an extremely viscous liquid
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possessing the following properties: X mE:gl.i 250 my [ ¢ 13,000], 283 m, [ ¢ 5500];

v %le 1720 em.l; MR: 128 complex 2.3-3.6 T, 6H singlet 6.32r , peir of 2R
doublets 6,79 and 7.25¢ [J=13 cpel, 2H singlet 6.9671 ; nag 1,6054; Anal, Calcd.
for CasHas0a: C, 80.62; H, 6.50; mol, wt., 372, Found: C, 81.47; H, 6.46;

mol, wt., 372 [mass spectrum].
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Compound IVb dissolved easily in polyphosphoric acid {10] at room tempera-
ture and subsequent reaction for 30 min, at 100° [product oils out] followed

by the usual aqueous workup, extraction and chromatoeravhy, yilelded two
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