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Setzt man Diphenylcyclopropenon (}) mit den Ketiminen 2 um (molares Verhiltmis 1:1, Glykol-
monomethylither als Solvens, 80°C/30 min), so entstehen in Ausbeuten von 70~95% wohldefinierte
1:1-Addukte, fur die durch ihre Spektraldaten (siehe Tab.), durch ihr chemisches Verhalten und

durch unabhiingige Synthese die Struktur 3 von l-Methyl-2,3-diphenyl- Az-pyrrolin-a-onen bewie-~

sen ist,
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So werden };/g durch Lithiumaluminiumhydrid an der Doppelbindung des B-Aminoenonsystems zu
2)

den - an c“/cs vermutlich cis-konfigurierten’ - Pyrrolidin-3-omen 4g/p reduziert, wes beson-
ders sinnf¥llig aus der Verschiebung der C=O-Absorption im IR-Spektrum hervorgeht (3a/¢ :

1650/1640 cu™}, 4g/p : 1750/1745 cml). Die Ozonolyse von 3¢ (CHCl,, -40°C) liefert nach re-
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duktiver Aufarbeitung das 1.2-Diketon J, das durch sein - der Trimethyl-hippursiure §3)lnt-

loges ~ Fragmentierungsschema im Massenspektrum charakterisiert ist, SchlieSlich gelingt die

Synthese von 3¢ durch Reaktion von Trimethyl-hippursiurechlorid (g) nit Benzylmagnesiumbromid.

(Ausb. 65%), dabei wird unter den Reaktionsbedingungen das zunlchst gebildete Benzylketon 2

unmittelbar zum Az-Pyrtolin-b-on 3¢9 cyclisiert.

Das Ergebnis der Reaktion von ] mit den Ketiminen 2 stUtzt die mechanistischen Vorstellungen zu

den fr:uhex'1

)

durchgefihrten Unsetzungen mit Aryliden-alkylaminen (3, R! = Aryl, R% = H) : 1

Prim¥rschritt erfolgt Angriff der Azomethinfunktion Uber den Stickstoff an Cl(- c2) von ] zu

den Az-Pyrrolin-lo-onen 3, die sich jedoch bei 5-H-Substitution (Reaktion von } mit Aryliden-

4)

alkylaminen) dem direkten Nachweis durch oxidative Folgereaktionen entziehen ',

Tabelle
Nr. Ausb,
(%)
22 9%
3 91
35 98
29 71
42 loo
4p loo
3 63
1)

2)
3)
&)

5)

Schap.
(°c)

160-161

157-158

188-189

186-187

142-143

lo6-107

173-174

Py Z-Pyrrolin-lo-one 3, Produkte 4/3

IR (KBr

cm-l)
1650 (c0)>’
1645 (C0)
1655 (CO)
1640 (CO)
1750 (c0)

1745 (c0)

1705, 1680
1600 (CO)

H-NMR (CDC1,, TMS )

3 int,’

2.40-3,15 (m, 15H, Ph),
7.21, 8.18 (s, 3H, NCH,/CCH,).

2.35-3,15 (m, 15H, Ph), 7.88, 7.38 (q,zus.2H,
Cﬂz). 7.18 (s, 3H, llC!la), 9.05 (t, 3H, GHS).

2.40-3,15 (m, 14H, Ph + p-Tolyl), 7.20, 7.68,
8.16 (s, 3H, lCﬂalp-Tolyl-CBB/CCﬂa).

 2.40-3.12 (m, 108, Ph), 7.13 (s, 3H, NcH,),

8.60 (s, 6H, c(cn3)2).

2.04-3,18 (m, 158, Ph), 5.95, 6.37 (4, 1H,

3,p = lo Hez, CH), 7.82, 8.40 (s, 30,NCH,/CCH,)

2,03-3,14 (m, loH, Ph), 6,20, 6.59 (d, 1H,
J,p = lo Hz, CH), 7.86, 8,64, 8.85 (s, 3H,
ncnalccns).

1.72-3.00 (m, 10H, Ph), 6,98 (s, 3H, ¥cH,),
8.33 (s, 6H, C(Clls)z).
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