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Durch alkalische Hydrolyse von 2-Methyl-Al-pyrroliniurnsalzen entstehen o-Aminopentanon- 
Derivative und das A2-Pyrrolin 4c. Eine Isomerisiemng des 2-Phenyl-Al-pyrrolins zu A2- und 
A3-Derivaten gelingt uber das N-Tosyl-iminiumsalz. 

Ring Opening nod Isomerisation of A'-PyrrO~um sdts 

Alkaline hydrolysis of 2-rnethyl-A1-pyrrolinium salts leads to o-aminopentanone derivatives and the 
A2-pyrroline 4c. Isomerisation of 2-phenyI-A1-pyrroline to the A*- and A3-derivatives is observed 
when the N-tosyl compound is treated with sodium hydride. 

Al-Pyrroliniumsalze sind Edukte zur Darstellung von 2.3-Dihydro-1H-pyrrolizinen') 
und Enaminen mit endo- bzw. semicyclischer C=C-Bindun$). Die Dehydratisierung und 
nachfolgende Ringoffnung eines Iminoalkohols der AlPyrrolinreihe wurde bereits 
beschrieben'). ErwartungsgemS entstehen aus 3.5-disubstituierten Benzoylchloriden und 
1 die Sake 2a, b, die nach Zusatz von waibr. Na,CO,-Liisung uber nicht isolierbare 
Halbaminale den Ring zu o-Aminopentanon-Derivaten 3 offnen. Im Falle von 2c gelang 
es, 3c vom A2-Pyrrolin 4r abzutrennen; 3c und 4c entstehen etwa im Verhaltnis 3 : 1. 
Charakteristisch fiir die A2-Struktur von 4c ist die Allylkopplung nvischen der 
CH,-Gruppe und dem Vinyl-Proton an C-2 mit 1.5 Hz im 'H-NMR-Spektrum. 

+) Herrn Prof. Dr. H .  Schiinenberger, Regensburg, mit den besten Wunschen zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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I 

2a: R = 3.5-(N02)2C,H3 3a 

Wird 2-Phenyl-Al-pyrrolin (5) mit aquimolarer Menge p-Toluolsulfonsaurechlorid 
umgesetzt und das Salz ohne Isolierung mit NaH geriihrt, so werden nebeneinander das 
A2-Pyrrolin 6, das A3-Pyrrolin 7 und das 3-Chlor-2-phenyl-Al-pyrrolin (8) isoliert; die 
Strukturen der Verbindungen wurden anhand der spektralen Daten (s. Exp. Teil) 
gesichert. Da sich 6 und 7 unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht ineinander 
uberfiihren lassen - eine Umlagerung auf der Saule wurde durch zweidimensionale DC 
ausgeschlossen - mu0 6 vergleichbar 4c, aus dem Iminiumsalz entstanden sein, wahrend 
fiir 7 eine Reaktionsfolge mit a-Chlorierung zum 3-Chlor-pyrroliniumsalz, HCI- 
Eliminierung und Reduktion der C=N-Bindung plausibel erscheint; 8 entsteht durch 
a-Chlorierung unumgesetzten Pyrrolins 5. Die Einfiihrung von Chlor durch p-Toluolsul- 
fonsaurechlorid am a-standigen C-Atom entspricht der Chlorierung CH-acider Verbin- 
dungen durch das verwendete Agens4’. 
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Versuche zur Darstellung des sekundaren Enamins 2-Phenyl-AZpyrrolin (9) nach 
verschiedenen Literatunnethodens) fiihren stets zum Al-Pyrrolin 5. 9 la0t sich nach 
Spaltung der N-S-Bindung von 6 mit EisessigiHCVZnC1,6) NMR-spektroskopisch 
nachweisen, es lagert sich jedoch bei Versuchen zur Reinigung unter 1.3-H-Verschiebung 
zum thermodynamisch stabileren Al-Pyrrolin 5 urn. Wird die sekundare Enamingruppie- 
rung als push-pull-System stabilisiert, resultieren stabile sekundare A2-Pyrroline’). Durch 
die beschriebenen Reaktionen konnen auf einfache Weise Al-Pyrroline in die entspre- 
chend substituierten A2- und A3-Derivate uberfiihrt werden. 
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Experhenteller Teil 
Allg. Angaben s.') 

A&. Arbeitsvorschrifr zur Darsteilung der iminiumalze 2 
Zur Losung von 10 mmol Halogenid in 12 ml absol. CH,CN tropft man unter Eiskuhlung 10 mmol 
Al-Pyrrolin in 8 ml absol. CH3CN zu. Man bringt auf Raumtemp. und riihrt 8 h bei dieser Temp.; mit 
absol. Ether wird auf das 2-3fache Vol. verdunnt und das Salz aus EthanoEther umkrist. 

54N-3.5- Dinitrobenzoyl)-amino-4.4-dimethyf-penran-2-on (3s) 

213 wird in Wasser gelost und 24 h mit ges. Na2C03-Losg. geriihrt; man bringt auf pH = 6, schuttelt mit 
CH2Cl, aus und trocknet die org. Phase uber Na2S04, CH2CI2 wird abdest., der Ruckstand durch SC 
(Si02, Ether) gereinigt, hellgelbe Nadeln 3a, Schmp. 109" (Ether), Ausb.: 78 %. C,,H1,N3O6 
(323.3). Ber.: C 52.0 H 5.30 N 13.0, Gef.: C 52.1 H 5.15 N 12.9. IR: 3335 (NH), 1705 (C=O) 
1675cm-' (C=O). UV: hmax (loge) = 231 (sh, 4.28), 209nm (4.33). MS: m/z (rel. Int.) = 323 (5  % 

C-,H3N,05). NMR: 6 (ppm) = 1.18 (s, 6H, CH,), 2.31 (s, 3H, CH3) 2.71 (s, 2H, CH,), 3.53 (d, 2H, 
J =  5.6Hz), 8.60 (t, lH, J =  5.6Hz, NH), 9.06-9.31 (m, 3H, Aromaten). 

M'), 266 (65% M+-CH,COCH,), 265 (100% M+-C3H60), 250 (14% 265-CH3), 195 (49% 

5-(N-3.5-Dimethoxybenzoyl)-amino-4.4-dimethyl-pentan-2-on (3b) 

Durchfiihrung analog 3a jedoch mit 1 N-NaOH. Nach SC (SO2, Essigester) erhdt man ein farbloses 
01, Ausb.: 73 %. CI6H23No4 (293.4). IR: 3320 (NH), 1700 (C=O), 1645 cm-l (C=O). MS: m/z (rel. 
Int.) 293 (1 1 % M+), 236 (15 % M+-CH2COCH3), 235 (14 % M+-C31+,0)m 165 (100 % c$-&,,03). 
NMR: 6 (ppm) = 1.10 (s, 6H, CH,), 2.17 (s, 3H, CH,), 2.53 (s, 2H, CH2), 3.33 (d, 2H, J = 6.1 Hz, 
CH,), 3.83 (s, 6H, OCH3), 6.50-7.17 (m, 3H, Aromaten), 7.66 (t, lH, J = 6.1 Hz, NH). 

S-(N-trans-Cinnamoyl)-amino-4.4-dimethyl-penran-2-on (3c) und I -rrans-Cinnamoyl-2-methyl-4.4- 
dimethyl-A2-pyrrolin (4c) 

2c wird rnit 1 N-NaOH geriihrt und die Losg. nach 8 h rnit CH2C12 ausgeschuttelt. Aus der org. Phase 
isoliert man nach SC (SO2, Essigester) in den Fraktionen 1-7 k und 4c, ab Fraktion 9 wird nur noch 
3c erhalten, Schmp. 85" (Ether). Durch prap. SC (SO,, Ether) laat sich 4c (oberes Band) von k 
abtrennen;33%k, 12%4c.Jc: CI6H2,NO2(259.3). IR: 3290(NH), 1710(C=O), 1655cm-'(C=O). 
MS: dz( re l .  Int.) = 259 (9% M+),202(14 % M+-CH2C02CH3), 201 (12% M+-C,I+,O), 131 (100 % 
C9H70). NMR: 6 (ppm) = 1.07 (s, 6H, CH3), 2.20 (s, 3H, CH,), 2.45 (s, 2H, CH2), 3.36 (d, 2H, J = 
6.3H, CH,), 6.57,7.70 (AB-System, 2H, J, = 16.0Hz, Vinyl-H), 6.54-7.67 (m, 6H, Aromaten u. 
NH). 4c: Cl6HI9NO (241.3) IR: 1655cm-' (C=O). MS: mfz (rel. Int.) = 241 (40% M+), 226 (19 % 
M+-CH,), 131 (100% cgH70). NMR: 6 (ppm) = 1.11 (s, 6H, CH,), 2.26 (d, 3H, J = 1.5Hz, CH3), 
3.74 (s, 2H, CH2), 4.85 (t, lH, J =  1.5Hz, Vinyl-H), 6.75, 7.72 (AB-System, 2H, JAB= 16.0Hz, 
Vinyl-H), 7.24-7.72 (in, 5H, Aromaten). 

2-Phenyl-l-p-toluolsulfonyl-A2-pyrrolin (6), 2-Phenyl-l-p-roluolsulfonyl-A3-pyrrolin (7) und 3- 
Chlor-2-phenyl-Al-pyrrolin (8) 

5.0g (34.5 mmol) 2-Phenyl-Al-pyrrolin werden mit 6.55 g (34.4 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid in 
100ml absol. Ether 3d bei Raumtemp. geriihrt. Man gibt NaH zu bis keine Gasentwicklung mehr 
feststellbar ist und zentrifugiert anschlieBend die Liisg. Der feste Ruckstand wird mehrfach mit 
CH2CI, ausgezogen, die org. Phasen mit H 2 0  gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet; die 
Liisungsmittel werden abdest. und das Produktgemisch sc (SiO,) getrennt. Elution mit CH2C12 ergibt 
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unumgesetztes p-Toluolsulfonylchlorid (2.0g), danach 0.8g 6 ,  das aus MeOH umkrist. wird, Schmp. 
133". Durch Elution mit Ether wird zunachst 8 (l.Og, Sdp.,, , = 120") erhalten, danach eine Mischung 
aus 2-Phenyl-Al-pyrrolin und 7, aus der durch Umkrist. mit MeOH reines 7, Schmp. 131" (1.05g) 
isoliert wird. 

6: Rf = 0.68 (SO2, CHzCIz), CI7Hl7NO2S (299.3) Ber.: C 68.2 H 5.73 N 4.7, Gef.: C 68.3 H 5.01 N 
4.7. IR: 1595cm-' (C=C). UV: kmax (log E) = 256 (4.13), 227 (4.31), 203nm (4.47). MS: m/z (rel. 
Int.) = 299 (32% M*), 144 (91 % M'-C,H,S02), 91 (100% C',H7). NMR: 6 (ppm = 2.00 (d vom t, 
2H, 'J = 8.OHz, ,J = 3.1 Hz, CH,), 2.43 (s, 3H, CH,), 4.07 ( t ,  2H, J = 8.OHz, CH,), 5.53 ( I ,  lH,  J = 
3.1 Hz, Vinyl-H), 7.13-7.90 (m, 5H, Aromaten). 

7: Rf = 0.14 (SiO,, CH,CI,), C17Hl,N02S (299.3). IR: 1610cm-' (C=C). UV: Amax (log E) 248 
(4.03), 230 (4.20), 204nm (4.41). MS: d z  (rel. Int.) = 299 (12% M'), 272 (6% M+-HCN), 144 
(100 % M+-C7H,S02). NMR: 6 (ppm) = 2.40 (s, 3H, CH,), 2.49-2.80 (m, lH ,  Methin-H), 3.07-4.45 
(m, 3H, CH, u. Vinyl-H), 4.74-5.06 (m, lH,  Vinyl-H), 6.98-7.82 (m, 5H, Aromaten). 

8: Rf = 0.42 (SO2, CHtCI,), C,oH,oCIN (179.6). MS (hochauflosend) Ber.: 179.05008 Gef.: 
179.05822. IR (Kap. Schicht): 1610cm-' (C=N). UV: kmax (log E) = 248 (3.10), 205 nm (3.17). MS: 
m/z(rel. Int.)= 179(100% M'), 144(20%M'-CI), 143(16%M+-CI). NMR: &(ppm)= 2.20(m, 
2H, CHz), 4.17 ( 1 ,  2H, J = 6.0Hz, CH,), 5.20 (t, lH ,  J = 3.9Hz, Methin-H), 7.23-8.17 (m. 5H, 
Aromaten). 

2-Phenyl-~Q-pyrrolin (9) 

Zur Losg. von 2.04g ZnCI, in lOml Eisessig und 3.5ml conc. HCI werden 1.5g (5.02mmol) 6 fein 
gepulvert in einer Portion zugegeben und das Reaktionsgemisch 2min in ein 110" heiSes C)lbad 
eingetaucht. Die klare Losg. wird abgekuhlt und zur Ruckgewinnung von 6 mit CH,CI ausgeschuttelt; 
man bringtbei0"aufpH = 8,extrahiert mitCH2C12underhalt9alshellgelbesC)1, Ausb.: 15mg(2 %). 
Reinigungsoperationen an 9,  wie SC oder Kugelrohrdest., fbhren zum 2-Phenyl-Al-pyrrolin (5).  
C,,H,,N (145.2) MS: d z  (rel. Int.) = 145 (100% M'), 144 (31 % M'-H), 117 (28% M'-CH2N). 
NMR: 6 (ppm) = 1.72-2.33 (m, 2H, CH2),2.42 (s, lH,  NH) 2.77-3.28 (m, 2H, CH,), 3.87-4.30 (m, 
lH,  Vinyl-H), 7.25-8.07 (m, 5H, Aromaten). Weitere Versuche zur Darstellung von 9 aus 6 mit 
n-Butanol/Na*' bzw. 25 % HCI oder 47 % HBr6' fuhren zu einem Gemisch von Al-  und A2-Pyrrolin 
bzw. nur zum Al-Pyrrolin und bromhaltigen, nicht naher identifizierten, Folgeprodukten. 

Literatur 

1 G. Dannhardt und R. Obergrusberger, Arch. Pharm. (Weinheim) 312, 896 (1979). 
2 G. Dannhardt und R. Obergrusberger, Arch. Pharm. (Weinheim) 314, 787 (1981). 
3 G. Dannhardt und R. Obergrusberger, Arch. Pharm. (Weinheim) 312, 498 (1979). 
4 F. B. LaForge und S.B. Soloway I. Am. Chem. SOC. 69, 2934 (1947). 
5 E. B. Knott, J .  Chem. SOC. 2948, 186; J. Murakoshi, Yakugaku Zasshi 77, 1062 (1957); CA 52, 

14720b (1957); S. Gabriel und J. Colman, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42,517 (1908); P. Lipp und H. 
Seeles, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2457 (1929); J .B .  Cloke, J .  Am. Chem. SOC. 51, 1174 
(1929). 

6 D .  Klamann und G .  Hofbauer, Monatsh. Chem. 84,62 (1953); D. Klamann und G. Hotbauer, 
Liebigs Ann. Chem. 582, 183 (1953). 

7 G .  Dannhardt und R. Obergrusberger, Arch. Pharm. (Weinheim) 317, 143 (1984). 

(Ph 8851 


