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Die Umlagerung von PAzabicyclo r6.1 .O.] nonatrien 
in 4-Azabicyclo[5.2.0]nonatrien 

Von Dr. S. Masamune und N. T. Castellucci 

Melion Institute, Pittsburgh, Pa. (USA) 

Wir untersuchteii die thermische Umlagerung des Adduktes 
von .&thoxycarbonyl-imen(-nitren) an Cyclooctatetraen. Die- 
ses Addukt ( I )  entsteht beim Umsatz von N-p-Nitrophehyl- 
sulfonoxy-urethan mit Triathylamin [ I ]  in Cyclooctatetraen in 
35-40 % Ausbeute (10 min bei 0 "C, 135 min bei 25 "C). Das 
NMR-Spektrum von ( I )  ahnelt dem des Cyclooctatetraen- 
epoxyds [2] und zeigt ein Singlett bei T = 6,90 (2  Allyl-Pro- 
tonen), ein Multiplett zwischen 3,95 und 4,15 (6 Olefin-Pro- 
tonen) sowie die Signale einer Athylgruppe. Die Struktur von 
( I )  wird durch NMR-Spektrum und Elementaranalyse ge- . .  
stutzt. 
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Wahrend Cyclooctatetraen bei 120 OC einige Stunden be- 
standig ist, lagert sich das Addukt ( I )  bei 80 "C in 30 min in 
das isomere (2) um [Kp = 65-67'C/0,07 Torr; Amax = 

228mp (Isooctan), e = 1,23-104; Amax = 5,81 und 6,02 
(Chloroform)]. Das NMR-Spektrum von (2) zeigt Signale 
bei t = 6,23 (H-4) [*I, 4,83 [*I, 5,OO (H-3) [*I, 3,77 (scharfes 
Singlett, H-5) und 3,08 [*I, 3,25 (H-2) [*I, auRerdem Signale 
einer Athylgruppe. Auf Grund des Spektrunis wird (2) die 
angegebene Struktur zuerteilt. Die Kopplungskonstanten 
sind mit den angenommenen sterischen Verhaltnissen verein- 

Die Umlagerung von ( I )  in (2) steht im Gegensatz zum 
thermischen Verhalten von Cyclooctatetraen [4], seinem 
Epoxyd [3] und seinen Carben-Addukten [5] .  
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bar (J(H-4)-(H-5) = 0; J(H-2)-(H-3) = 10,5 HZ). 

Uber die Umsetzung von Triphenylphosphin- 
alkylenen rnit Acetylendicarbonsaureestern 

Von Prof. Dr. H. J. Bestmann und Dipl.-Chem. 0. Rothe 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Miinchen 

Eine kurzlich erschienene Mitteilung [1 ] uber die Umsetzung 
von Triphenylphosphiniminen mit Acetylendicarbonsame- 
estern veranlal3t uns, Ergebnisse unserer Untersuchungen 
u ber die Umsetzung von Triphenylphosphinalkylenen ( I )  

und Acetylendicarhonsaure-dirncthylestcr (2) bekannlm- 
geben. 
(I) und (2) reagieren auRerordentlich leicht miteinander. 
Dabei entsteht nicht das Produkt einer Michael-Addition (4) 
[21$ sondern ein Ylid (6) ,  das sehr stabil ist. Es wird angenom- 
men, daR sich das primar auftretende Betain (3)  uber ( 5 )  in 
(6) umlagert. 
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Die Struktur (6) ergibt sich: 

a) Durch Abbaureaktionen: Die Hydrolyse von (6c)  fuhrt 
zu Benzalbernsteinsaure und Triphenylphosphinoxyd, die 
oxydative Spaltung zu Benzaldehyd. 

b) Aus dem IR-Spektrum: In,'allen Verbindungen (6)  treten 
zwei Carbonylbanden auf, von denen eine bei 6,15-6,20p 
erscheint, wie dies fur Phosphinalkylene mit einer Ester- 
gruppe a m  C-Atom der C-P-Doppelbindung charakteri- 
stisch ist [3]. 

c)IAus dem NMR-Spektrum: Fur (6a)  ist das Signal des 
olefinischen Protons bei 4,4 T in ein Quadruplett aufgespalten 
(J = 3,9 Hz). Fur die Methylgruppe erscheinen zwei Dubletts 
bei 8,4 T und 8,25 7 (J = 3,9 Hz), von denen je eines der cis- 
und der trans-Form zugeordnet werden kann. 

Aus Triphenylphosphin-(Ex-phenyl-a-methyl)-methylen, 
(C6H5)3P=C(CgHs)(CH3), das keine Michael-Addition zu (4)  
eingehen kann, und (2) erhielten wir eine Verbindung (6e ) ,  
deren Konstitution 'aus der oxydativen Spaltung zu Aceto- 
phenon und ihrem IR-Spektrum hervorgeht. Diese Befunde 
stutzen die Annahme [l], daI3 aus Triphenylphosphin-diphe- 
nylmethylen, ( C ~ H ~ ) ~ P = C ( C ~ H S ) ~ ,  und (2) die gelbe Ver- 
bindung (6fJ entsteht. 
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