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In Fortsetzung unserer Untersuchungen uber lactonverbruckte Diphe- 
nylalkylamine2) sollten &Lactone des Typs 3 (3b = ,,&-lactonisiertes" Fen- 
dilin) synthetisiert werden. Eine Moglichkeit hierzu sahen wir in redukti- 
ven Aminalkylierungen rnit 1, dessen Darstellung aus Benzophenon und 
Acetessigester von Seebach und Meyer beschrieben wurde3). 

Setzt man 1 rnit Aminen wir Pyrrolidin, Piperidin und 
LPhenylethylamin um, in siedendem Toluol oder Benzol, 
mit oder ohne katalytische Zusatze von Ameisensaure oder 
p-Toluolsulfonsaure, so erhalt man uberraschenderweise - 
neben dem eingesetzten Amin - in guten Ausbeuten das be- 
kannte4) Keton 5. Seine Bildung erklaren wir durch Ringoff- 
nung zu 4 und anschlieflende Decarboxylierung. 

Die Offnung von &Lactonen zu y, 6-Alkensauren im Sin- 
ne einer ,,lacto-enoic-Tautomerie''5) wurde schon fruher - 
auch von uns ') - beobachtet und bislang ausschliefllich als 
Folge hoher thermischer Belastung angesehen. Dies gilt nicht 
fur die Umwandlung 1-+4-+5. Ohne Aminzusatz bleibt 1 
auch bei langerem Erhitzen in Toluol unverandert. In Gegen- 
wart primarer, sekundarer, erstaunlicherweise auch tertiarer 
Amine bildet sich 5 dagegen schon bei Raumtemp. Nach 20 
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min - in der Siedehitze 5 min - kann dc kein Ausgangsstoff 
mehr nachgewiesen werden. Folglich wird die Offnung von 1 
durch Amine katalysiert. Offenkettige Umsetzungsprodukte 
mit Saureamid- oder 6-Aminosaure-Struktur konnten wir 
nicht finden. Geringe Mengen an 2a, b lassen sich durch ent- 
sprechende Aufarbeitung (keine Destillation!) vom Haupt- 
produkt 5 abtrennen. Die Spektren zeigen, dafl auch bei 2b 
die Enamin-Struktur bevorzugt ist. 
Fray und Thomas6' reduzierten ein 2a-analoges, allerdings 
keine aromatischen Substituenten enthaltendes Lacton rnit 
Lithium in flussigem Ammoniak zum gesattigten Aminolac- 
ton. Ausgehend von 2a isolierten wir nach dem gleichen Ver- 
fahren als einzige stickstoffhaltige Verbindung die P-Amino- 
saure 7a. Vermutlich offnet sich hier 2a ebenfalls basenkata- 
lysiert zum 6a-Anion, welches dann zu 7a reduziert wird. An- 
haltspunkte fur intermediar gebildetes 3a haben wir nicht. 
Die hier vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen die auflerge- 
wohnliche Ringoffnungstendenz von 6, 6-Diaryl-6-lactonen 
und weisen erstmals auf den katalytischen EinfluB von Basen 
in der ,,lacto-enoic-Tautomerie" hin. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: s.,) 

4,4-Diphenyl-S-buten-2-on ( 5 )  

Eine Mischung von 10.6 g (0.04 mol) 13) (in DMSO liegt 1 nach dem 'H- 
NMR-Spektrum vollstandig enolisiert vor: S (ppm) = 3.30 (s, 2H, CH,), 
4.95 (s, IH, =CH), 7.1-7.6 (m. 10 H, aromat.), 11.6 (s, lH,  OH)), 2.9 g 
(0.04 mol) Pyrrolidin (es konnen auch andere Amine eingesetzt werden, 
siehe allg. Teil) und 150 ml Toluol wird 60 min am Wasserabscheider zum 
Sieden erhitzt. Man dampft ein, fraktioniert i. Vak. und erhalt nach einem 
Vorlauf aus nichtumgesetztem Pyrrolidin 7.0 g = 79 % 5 als gelbliches 01 
vom Sdp.,, 180-190 "C (Lit.5) Sdp.,, 190 "C). - IR (Film): 1692; 1664 
cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): G(ppm) = 1.85 (s, 3H, CH,), 6.54 (s, lH,  
=CH), 7.1-7.9 (m, 10 H, aromat.). 
Zur dc Untersuchung des Reaktionsverlaufes wurden 106 mg (0.4 mmol) 
1 und 0.4 mmol Amin (Piperidin, Pyrrolidin, Triethylamin, LPhenylethyl- 
amin) in 20 ml Toluol bei Raumtemp. geruhrt, in kurzen Abstanden Pro- 
ben genommen und dc (Kieselgel, Dichlormethan/Essigester 9: 1, UV De- 
tektion) ausgewertet. Die Bildung von 5 setzt nach 5 min ein, nach 20 min 
kann 1 nicht mehr nachgewiesen werden. 

6,6-Diphenyk4-pyrrolidino-5,6 dihydro-2H-pyran-2-on (Za) 

1 und Pyrrolidin werden wie oben angegeben umgesetzt, aber nur 15 min 
erhitzt. Den oligen Eindampfruckstand nimmt man mit 200 ml Diisopro- 
pylether auf. Za scheidet sich in schwach gefarbten Kristallen ab, wird ab- 
gesaugt und aus Isopropanol/Diisopropylether umkristallisiert. 0.9 g = 

7.0 %, Schmp. 184-186 "C. - IR (KBr): 1663; 1598 cm-I. - 'H-NMR 
(CDCI,): G(ppm) = 1.8-2.1 (m, 4H, C-CH,-CH,-C), 2.9-3.8 (m, 4H, 
CH,-N-CH,) 3.23 (s, 2H, CH,), 4.58 (s, lH,  =CH), 7.0-7.6 (m, 10 H, 
aromat.).-MS(140 "C):m/z(rel.Int.in%)=320(M+~ + 1;3),319(M+.; 

C,,H,,NO,(319.4)Ber. C 79.0H 6.62 N 4.4Gef. C 78.8 H 6.67N 4.3. 
14), 291 (94), 274 (35), 202 (14), 198 (14), 186 (IOO), 178 (15), 165 (1 1). - 

6,6-Diphenyl-4-(1 -phenylethylarnino)-5,6-dihydro-2H-pyran-2-on (2b) 

Darstellung aus 1 und 1-Phenylethylamin analog Za. 0.9 g = 6.1 YO hell- 
gelbe Kristalle, Z e n - P .  172 OC. - 1R (KBr): 3295: 1665; 1613 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 1.2-1.5 (m, 3H, CH,), 3.29 (s, 2H, CH,), 
4.1-4.5 (m, IH, N-CH), 4.49 (s, IH,  =CH), 6.0-6.2 (d, IH, NH), 7.0-7.6 
(m, 15 H, aromat.). - MS (100 "C): m/z (rel. Int. in %) = 370 (M+. + 1; 2), 
369 (M+., 4), 341 (15) 236 (17), 221 (14), 106 (IOO), 79 (37). - 
C,,H2,NO,(369.4)Ber.C 81.3H6.27N3.8Gef.C 81.0H6.30N 3.6. 

5,5-Diphenyl-3-pyrrolidino-pentansaure (7a) 

Zu einem Gemisch aus 0.64 g (2 mmol) 2a, 0.12 g (1.6 mmol) tert. Buta- 
nol, 30 ml T H F  und 100 ml flussigem Ammoniak gibt man bei -70 "C 
0.04 g (6 mmol) frisch geschnittenes Lithium. Nach Entfarbung der blau- 
en Losung rubrt man noch 5 min, versetzt mit 2 g NH,CI, lafit auf Raum- 
temp. kommen und den Ammoniak entweichen. Man gibt 30 ml H,O hin- 
zu, schiittelt mit 3 x 30 ml CH,CI, aus, trocknet uber Na,SO, und dampft 
i. Vak. ein. Den oligen Ruckstand nimmt man in 80 ml trockenem Ether 
auf und fallt durch Einleiten von trockenem HCI das Hydrochlorid. 0.3 g 
= 42 %I farblose Kristalle, Zers.-P. 58-56 "C. - IR (KBr): 1730 cm-I 
(vc-0 der Base: 1620 cm-I). - 'H-NMR (CDCI,): S(ppm) = 1.95 
(mc, 4H, C-CH,-CH,-C), 2.3-3.1 (m, 4H, Ph,C-CH,, CH,-C=O), 
3.1-3.8 (m, 5H, CH-N+(CH,),), 4.05 (t, IH, Ph,CH), 7.0-7.4 (m. 10 H, 
aromat.).-MS(14O0C):m/z(rel.Int.in%)=324(M+. + 1;2),323(M+.; 

(359.9) Ber. N 3.9 CI 9.9 Gef. N 3.8 CI 9.7. 
9). 264 (22), 167 (61), 142 (IOO), 84 (lo), 70 (11). - C,,H,,NO, . CI 
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