Tabelle 1. Inamine aus x-Halogeniminium-Salzen.

® LiNR,
[R'-CH,-CC1=NR3] CI® === R'-C=C-NR}
(1)

. Kp Ausbh.
Inamin Base [°C/Torr] [%1
CH;3;—C=C—N(C;H5s), LiN(C,Hs), 60—62/90 39

LiN(CsH11)2 58
CH3—C=C—NCsH;y LiN(CH3)» 72—73/15 12
LiN(C;Hs), 39
LiN(C3H7)» 0
LiN(CsHi1)2 46
C;H;—C=C—N(C;H5s): LiN(C3Hs), 50—51/30 38
LiN(CsHj1)2 77
n-C4Ho—C=C—N(C,H5), LiN(C,Hs), 7778415 29
HC=C-N(C;H5s)> LiN(C,Hs), fa]

fa] Nur in Losung erhalten und IR-spektroskopisch nachgewiesen.

Auch aus Keten-S,N-acetalen4! lassen sich Inamine dar-
stellen. So entsteht das N-Phenyldthinyl-morpholin durch
langsame Zugabe von {-Methylthio-3-morpholinostyrol zu
Lithiumdisthylamid in Tetrahydrofuran bei 20°C oder zu
Natriumamid in siedendem Piperidin. Die Reaktionen wer-
den unter Stickstoff ausgefiihrt. Nach 3 Std. arbeitet man die
Ansitze durch Destillation auf. Das gleiche Inamin entsteht
wenn man das Keten-S,N-acetal bei 150—165°C und 1 Torr
tiber festes Natriumamid leitet.

Tabelle 2. Inamine aus Keten-N,S-acetalen.

Base

R!-CH=C(SR)-NR} > R!-C=C-NRj}
Inamin Basen Kp Ausb.
R! | R2 [°C/Torr] [%]
CsHs | Morpholino | LIN(C;Hs), 99/100/0,01 40
NaNH, 50
NaNH,/CsH (N 50
H Morpholino | NaNH»/CsHy 1N fa]

{a] Nur in Lésung erhalten und IR-spektroskopisch nachgewiesen.
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Kondensationsreaktionen von Inaminen mit
1,3-Dipolen sowie Carbonylverbindungen und
Schiffschen Basen

Von Dr. R. Fuks, Dr. R. Buijle und Dr. H. G. Viehe

Union Carbide European Research Associates,
Briissel (Belgien)

Fiir cyctisierende Additionen an Inamine gibt es bisher nur
zwel Beispiele2l, Durch 1,3-dipolare Cycloaddition unter
frither beschriebenen Bedingungen[3! erhilt man leicht aus
Inaminen dialkylamino-substituierte Heterocyclen (/) (Ta-
belle 1). Die Struktur der Produkte wurde analog zu frithe-
ren Arbeiten 3] ermittelt.

Uberraschend leicht kondensieren Inamine auch mit den
Carbonylgruppen von Aldehyden und Ketonen. Obwohl
diese Anlagerung schon unkatalysiert beim Erhitzen der
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Tabelle 1. Heterocyclen aus Inaminen.

E o R-C-a
3 S 1
i 4 Ry ” })
Cc + b — ;\I-C-d
5 % RY
Rl/ ‘Rl (1)
Addukt
R R! Da—b—d® Fp |Ausb.
[°Cli[%]
) <]
CsHjs CH; N=N—-N—C¢Hs 180 | 59
a o
CsHj CH; CsHs—CH—N(CsH;5)—O 151 | 95
a 5l
CHj3 Rli4+ R!= —(CHy)s— | CsHs—CH—N(C4Hs)—O 144 | 89
@ o
CsHjs CH; CsHs5—-C=N—N—CsHjs 128 | 63
® E]
CeHs CH; N=N—-N—-CO—CsH; 143 | 71
o ®
(i-C4Hg);N | i-C4Hs p-(0O—~N=C);—C¢Hjs 144 | 45

Komponenten gelingt, ist préparativ die Katalyse mit
1 bis 5 Mol-% Bortrifluorid-Ather vorzuziehen4. Dessen
Vereinigung mit einer dtherischen Lésung dquivalenter Men-
gen der Reaktionspartner 16st die exotherme Kondensation
aus, die meist nach wenigen Minuten, spitestens aber nach
halbstiindigem Erhitzen unter Riickflul beendet ist.

Bei der Reaktion bilden sich intermedidr wahrscheinlich
Vierringsysteme (2), die sich dann zu den Amiden (3) «,p-
ungeséttigter Carbonsduren umlagern.

Tabelle 2. Amide o,3-ungesittigter Carbonsiuren aus Inaminen.

R? 1

R*-C=C-N(CH.
R'-C=C-N(CHj); + \,C=0 — |ge-d.d (CHaly
RS R4-C-0O
B3
(2)
1
RZ B N(CHy),
— ,C=é-C\ (3)
R? ko)
R! R2 R3 Fp [°C] Ausb.
[7]
CsHss CéHs | H 84—85 [a] 82 [a]
CeHss CsHs | CH3 106—107 [a] 84 [a]
CsHs CH3 CH; 56—57 83
CsHs —(CH)}s— 65—66 90
CeHs —(CHz)s— 7576 72
tCsHy | GHs | H 70—~71 85

[a] Daten des ausschlieBlich gebildeten cis-Isomeren.

Tabelle 3. Acrylamidine aus Inaminen.

R1-C=C-N(CHj); + CgHz-CH=N-R?

loC=C- 1
R'-G=C-N(CHy), B N(CHa),
— H(II-N-R2 — CsH5-CH=C-C\\
CeH; (5) N-R?
(4
(5) [a}
R! R2 Fp [°C], Ausb.
Kp [ °C/Torr] [%]
C¢Hs— —CgHs 87—88 ’ 43
CeHs— —(CH3);—CH; 140/0,3 70
t-C4Hg— | —CgHjs 145/0,1 { 30

[a] Daten des ausschlieBlich gebildeten cis-Isomeren,
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Weniger leicht und mit geringeren Ausbeuten gelingt die
BFs-katalysierte Anlagerung von Schiffschen Basen an
Inamine. Die Reaktionszeiten unter den fiir Carbonylver-
bindungen beschriebenen Bedingungen (Erhitzen unter Riick-
fluB) betragen etwa 24 Std. Uber die wahrscheinlich inter-
mediir gebildeten Azetine (4) entstehen Acrylamidine (5),
deren Strukturen durch unabhingige Synthesen bewiesen
wurden.

Eingegangen am 7. April 1965 [Z 194]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

[1] XIIi. Mitteilung {iber heterosubstituierte Acetylene. — XIL
Mitteilung: R. Buijle, A. Halleux u. H. G.Viehe, Angew. Chem.
78, 593 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, Juniheft (1966).
[2] H. G.Viehe, R. Fuks u. M. Reinstein, Angew. Chem. 76, 571
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 581 (1964); J. Ficini u.
C. Barbara, Bull. Soc. chim. France 1964, 871; 1965, 2787; siehe
inzwischen auch M. Franck-Neumann, Tetrahedron Letters 1966,
341.

[31 R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963), Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 565 (1963).

[4] Fiir dhnliche Additionsreaktionen waren bei anderen Acety-
lenen stochiometrische Mengen dieses Kondensationsmittels not-
wendig, H. J. T. Bos u. J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 82, 845 (1963).

Zur Chlorierung des Cyclooctatetraens

Von Prof. Dr. R. Huisgen, Dr. G. Boche,
Dipl.-Chem. W. Hechtl und H. Huber

Institut filr Organische Chemie der Universitit Miinchen

W. Reppe und Mitarbeiter (1] erhiclten aus Cyclooctatetraen
und Sulfurylchlorid oder Chlor das bicyclische cis-Dichlorid
(2) 121, C. D. Nenitzescu und Mitarbeiter 3 machten an Hand
von Diels-Alder-Addukten das trans-Dichlorid (4) wahr-
scheinlich, das beim Erhitzen oder unter Sdurekatalyse aus
(2) entsteht.

Wir konnten fiir die Chlorierung ein der Bromierung 4! dhn-
liches Reaktionsschema aufstellen. Vier isomere Dichloride
lieBen sich rein und kristallisiert isolieren. Eine rasche stereo-
spezifische cis-Addition des Chlors zu () beobachtet man
sowohl im polaren (Acetonitril) als auch im unpolaren Sol-
vens (Hexan).

H
cCly feCl HH
—_ Z rreCl
- 30°C haC1 = g e
H M

HH

+ C1
2 %C y (1) (2)
GO=H C1 H C1
H-C-C1 YaH H
H-C-C1 OCl Oj;(?l
CO,H H HH
(3) (4)

c¢is-71,8-Dichlorcycloocta-1,3,5-trien (1) tritt bei Tieftempera-
tur-Chlorierung laut NMR-Spektrum quantitativ als Priméar-
produkt auf und wird bei 0°C durch Kristallisation isoliert
(Fp = 34°C; Ausb. 91 %). Die Ozonolyse in Athylacetat gibt
67 %, meso-Dichlorbernsteinsiure. 1H-NMR-Spektrum (in
CCly):Vinyl-H bei 4,09 (s) und tert. H bei 4,88 1(s) im 3:1-In-
tensititsverhiltnis. BeimAbkiihlen auf —54 °C spaltet das Si-
gnal von H(7) und H(8) reversibel in Dublett + Singulett auf,
was auf ein 54:46-Gleichgewicht von endo-cis- und exo-cis-Di-
chlorid (Wannenkonfiguration) schlieBen 148t; Koaleszenz-
temperatur: —30 °C.

cis-7,8-Dichlor-bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien(2) : Oberhalb 50°C
wird die Valenztautomerie (/) = (2) mobil: bei 70 °C findet
man 20% (1) und 80% (2) im Gleichgewicht. Aus Ather
kristallisiert (2) (Fp = —7°C) bei —75°C. 1H-NMR-Spek-
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trum (in CClg): 4 Vinyl-H bei 4,19 (s); 5,35 © (d) mit
Feinstruktur fiir H(7) und H(®); fiir H(1) und H(6) bei
6,67 7 (nicht aufgeltst).
trans-7,8-Dichlorcycloocta-1,3,5-trien (3) kann aus (1) ge-
wonnen werden, wenn man die CCls-Loésung bei —30 °C mit
Aluminiumoxid rithrt. Durch Umkristallisieren aus Ather
bei —70 °C erhidlt man reines, bei 24—25 °C schmelzendes (3.
Das von beiden Seiten her eingestelite Gleichgewicht weist
bei —30°C 66 % (3) und 34 %, (2) auf: IH-NMR-Spektrum
(in CCly): Vinyl-H und tert.H im Intensitatsverhiltnis 3:1;
H(7) und H(8) bei 5,37 1(s). Die Ozonolyse bei —78°C in
Athylacetat liefert rac.-Dichlorbernsteinsiure.
trans-7,8-Dichlor-bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien (4) geht aus der
Tautomerisierung von (3) in CCls bei Temperaturen > 0°C
hervor. Eine Gleichgewichtskonzentration von (3) neben (4)
ist nicht nachweisbar. (4) entsteht auch aus (7) und (2) bei
140°C in CCly, bei 75°C in Nitrobenzol und bei 70°C in
Dioxan/HCl. (Fp= —12°C; aus Diithylither). 'H-NMR-
Spektrum (in CCly): 4 Vinyl-H bei ca. 4,2 v (m); H(7)
und H(8) bei 5,36 (t) und 5,58 © (t); 6,2 bis 7,3 T (m) fiir
H() und H(6).

(2) und (4) reagieren mit Dienophilen zu kristallinen Adduk-
ten. Die dilatometrische Verfolgung der Reaktion von (/) mit
Maleinsdureanhydrid gestattet, die Tautomerisierung (1) -
(2) und die Aktivierungsschwelle zu messen, wie friiher fiir
1,3,5-Cyclooctatrien beschrieben wurde (51,
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Peroxid-initiierte Anlagerung von Methan-
tricarbonsduretrialkylestern an «-Olefine

Von Prof. Dr. F. Asinger, Dr. B. Fell,
Dipl.-Chem. H. H. Vogel und Dr. H. Meuser

Institut fiir technische Chemie
der Technischen Hochschule Aachen

Bei der durch Peroxide initiierten Anlagerung von Methan-
tricarbonsiduretrialkylestern an o-Olefine bilden sich mit
hohen Ausbeuten die entsprechenden Alkan-1,1,1-tricarbon-
sduretrialkylester.

In einem Mehrhalskolben (Riihrer, Riickfluikiihler, Ther-
mometer, Tropftrichter) wird von 625 mMol Methantri-
carbonsduretriithylester (MTE) ein Viertel bis ein Drittel in
der Kilte mit Argon gesittigt und auf 130—150 °C erwirmt
(Thermostat mit Silicondl). 125 mMol x-Olefin und12,5 mMol
Peroxid [*] werden im restlichen MTE gelést und wihrend
2--5 Std. unter kriftigem Riihren eingetropft. Uber eine 1 m
lange verspiegelte Vakuummantelkolonne (Innendurch-
messer 25 mm; Fiillkérper: Glaswendeln 5 mm lang, 2 mm
Durchmesser) wird tiberschiissiger MTE abdestilliert (Kp =
76—78 °C/0,1 Torr). Der Riickstand enthélt das Anlagerungs-
produkt und wird iiber eine 15 ¢m lange Vakuummantel-
kolonne (Innendurchmesser 20 mm; Fiillkérper wie oben)
rektifiziert.

Die Alkan-1,1,1-tricarbonsiuretrialkylester k&nncu durch
alkalische Verseifung und Ansiduern mit konz. HCl in dieent-
sprechenden Alkan-1,1-dicarbonsduren libergefiihrt werden,
deren thermische Decarboxylierung Monocarbonséduren er-
gibt, deren Ketten um zwei C-Atome linger sind als die der
eingesetzten a-Olefine.
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