
Dagegen wird die Homolyse von (5) in verdiinnter benzoli- 
scher Losung bei 30 "C auf das Achtfache beschleunigt (t% = 

22 min), wenn man ein Organozinnhydrid zugibt. Dessen 
Effekt wird durch den stdrken Radikalfanger Galvinoxyl 
weitgehend aufgehoben. Hier liegt ein S~2-Mechanismus 
vor, be; dem ein Benzoxyrest synchron rnit seiner Ablo- 
sung von der Azogruppe an das angreifende Stannyl-Radikal 
gebunden wird. Der andere Benzoxyrest wird als Radikal frei 
und dann durch das Hydrid abgefangen. AuRerdem ent- 
steht Nz. 

Ausbeute [ % I  Bromalkan Alken mit ( I )  I mit ( 2 )  

4-Brombeptan 3-Hepten 60 91 
2-Bromheptan 1 -  und 2-Hepten (ca. 1 :4) [a] 78 
2-Bromoctan I ' I -  und 2-Octen (ca. 1 :4) la] I tE 1 84 
[a] Molverhiiltnis. 

Zur Durchfiihrung der Reaktion vermischt man aquimolare 
Mengen von Bromalkan und Base, erwarmt auf 80 bis 

--.. -. C6H5 - CHz- 0' -. -. 
+ ( C A h S n H  (CzH5)3Sn- + CcH5-CHzOH (5 )  

Eingegangen am 15. und 24. Oktober 1966 [Z 3611 90 "C und destilliert das entstandene Alken ab. Man kann 
~~ auch in Gegenwart eines Losungsmittels wie Dimethyl- 
[*] Prof. Dr. W. P. Neumann sulfoxid arbeiten. 
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1,5-Diazabicyclo[5.4.0]undec-5-en, ein neues 
Reagens zur Abspaltung von Halogenwasserstoff 

Von H ,  Oediger und Fr. Moller[*I 

1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en ( I )  eignet sich zur Ein- 
fiihrung von Doppelbindungen durch Abspaltung von Ha- 
logenwasserstoff aus sekundaren oder tertiaren Halogen- 
verbindungen *]. 
Wir haben jetzt gefunden, daR das 1,5-Diazabicyclo[5.4.0]un- 
dec-5-en (2), das man analog ( I )  [I931 aus Caprolactam und 
Acrylnitril iiber die Stufen (3) und (4) erhalt, der Base ( 1 )  
betrachtlich iiberlegen ist. 

A 

14) 

Wie die Tabelle zeigt, sind die Ausbeuten an Alken bei Ver- 
wendung der Base (2) zum Teil mehr als doppelt so hoch 
wie bei Verwendung der Base ( I ) .  

-CHj 

Be1 der Acylierung von Alkinylaminen (= Inaminen) ( I )  rnit 
Acylchloriden (CsH5COC1, CH3COC1, COClz) in Toluol bei 
Raumtemperatur bilden sich die p-Acyl-a-chloralkenylamine 
(Z), die bereits bei Raumtemperatur durch Wasser zu den 
a-Acylcarbonsaureamiden (3), R3 = COC~HS,  COCH3, bzw. 
dem Dicarbonsgure-monoamid (3),  R3 = COzH, hydrolysiert 
werden. 
Die Alkylierung von 3,3-Dimethyl-l-butinyl-dimethylamin 
( l a )  mit Methylbromid fiihrt unter Reaktion rnit einem 
zweiten Molekiil Alkinylamin zu den Salzen (6) und (7). 
Wahrscheinlich bildet sich zunachst die Keteniminium- 
Struktur (4), die rnit weiterem Alkinylamin zum Iminiumsalz 
(5) reagiert, das sich dann durch intramolekulare N- oder C- 
Alkylierung stabilisiert. Erhitzt man 5,3 g (42 mmol) ( la) ,  
mit 3,4 g (36 mmol) Methylbromid ohne Losungsmittel 
30 Std. im zugeschmolzenen Rohr auf 9O"C, so bilden sich 
5,5 g eines fesien Salzgemisches (Ausbeute 73 %), das zu 35 % 

Rz 

--CH3 

Acylierung, Alkylierung und Protonierung von 
Alkinylaminen(=Inaminen) [*I 

Von H. G .  Viehe, R .  Buijle, R .  Fuks, R .  MerPnyi und 
J .  M. F. 0 t h  [*I [21 

R; = - (CH2)x- 

Ac 

-COCI 

-COC&5 

--COCH3 

-C02H 1<p = 76-78 "Cl Fp = 127 "C, I Ausb. 94% 1 0,5 Torr, 
Ausb. P5 % 

-COCaH5 nicht isoliert Fp = 1 1 2 o c ,  
Ausb. 88 % 

I<p = 93 "CI 
0,2 Tom, 
Ausb. 91 % 
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aus dem ,,Cyclobutancyanin" (6),  R = CH3, und zu 65 % 
aus dem Allenamidiniumsalz (7) besteht. Diese Verbindungen 
lassen sich durch Umkristallisieren aus Aceton trennen. Bei 
der Destillation spalten beide Salze Methylbromid ab, und 
man erhalt aus (6) bei 250 OC/O,2 Torr rnit 80 % Ausbeute das 
Iminocyclobutenylamin (S), wahrend (7) bei 225 "C/0,2 Torr 
mit 94% Ausbeute das Allencarboxamidin (9) ergibt. 

CH3 BIB 

H i C1Q 

H BF40 

[l] XIV. Mitteilung uber heterosubstituierte Acetylene. - 
XIII. Mitteilung: R. Fuks, R .  Buijle u. H. C.  Viehe, Angew. Chem. 
78, 594 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 585 (1966). 
[2] Den Herren M. Reinstein und W. Renaerfs danken wir fur 
eaperimentelle Mitarbeit. 

251-252 

258 

219-220 

Synthese von Hexamethylprisman 

Von W. Schafer, R .  Criegee, R .  Askani und H. Griiner[*l 

Bestrahlt man eine Losung von 80 g HexamethyI-Dewar- 
Benzol (1) in 450 ml wasserfreiem Ather 170 Std. bei ca. 
3 "C rnit UV-Licht der WellenlLnge 254 mp  (Niederdruck- 
tauchlampe der Fa. Hanau, Typ PL 368-NK 6/20; 33 W), so 

CH3 

6,64 

8,55 8,73 
8,98 
8,72 
8,99 

6,82 

6,94 

c=c 5,97 
C = N  6,35 
C=C 5,97 
C = N  6.35 

( 5 )  
A -CH,X 1 

erhalt man ein Gemisch von Hexamethylbenzol (2) (Aus- 
beute 11 g = 14 %f und Hexamethylprisman (3) (Ausbeute 
4 g = 5 %). 80 % ( I )  werden unverandert zuruckerhalten. 

Kp I "C/TorrI 
oder Fp [ 'Cl R 1x0 1 IR 

Amax b l  -CH 
- 

5,70 

6,04 

NMR [ 
-C(CH3)3 [cI 

8,63 

8,64 

8,65 
8,90 

_ _ ~  

8,87 

8,87 

I -C-CHs 

8,42 

-N(CH3)2 I =N-CH, 

6,63 I c-c 5,91 
C-N 6.35 
C-C 5,91 
C-N 6,35 
C C  5,90 
C-N 6,32 

220 
29 3 
227 
290 
22 1 
290 

5 800 
23700 

5 600 
22 300 

7 000 
24 300 

6,63 

6,74 

CH3 I 1 140/12 [a] 7,13 

7,13 

777 

275 

1 3  000 

11800 

6,55 C=C=C 5,11 1 I C-N 6,18 

7,20 C = C = C  5,20 1 6'75 1 C - N  6,25 

242 10 200 

CH3l I 67-70/0,2 222 (S) 6 600 

angegebenen Temperaturen sind Badtemperaturen. [b] -r-Werte bezoeen auf -rTetramethylsilan - 10. [cl Von den beiden Werten gilt 
jeweils der obere fiir die Gruppe (CH3)sC-q oder (CH3)3C-C{cp. der untere fur  die Gruppe (CH3)3C-&R oder (CHs)sC-C< 
id] Gemessen in Methanol. S = Schulter. I R 

Bei der Protonierung des Alkinylamins ( l a )  mit HCI oder 
HBF4 entstehen nur die Cyclobutancyanine (6),  R = H. 
Man gibt langsam zu 6 mmol ( la )  in 5 ml Dichlormethan bei 
-5 "C die Losung von 3 mmol HC1-Gas in 20 ml Dichlorme- 
than. Beim Einengen der Losung hinterbleibt das Salz (6),  
R = H, X = CI, das man aus Alkohol/Ather umkristallisiert. 
Reinausbeute 44 %. Bei 275 "C/0,2 Torr spaltet die Verbin- 
dung CH3CI ab und liefert rnit 90% Ausbeute die Verbin- 
dung (S), R = H. Mit HBF4 statt HC1 erhalt man aus ( l a )  
das Salz (6) ,  R = H, X = BF4, mit 59% Ausbeute (umkri- 
stallisiert aus Athanol). 

Eingegangen am 7. April 1965 
[Z 3641 Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

Man destilliert den Ather unter Normaldruck ab, filtriert 
vom Ruckstand die Hauptmenge (8-9 g) des gebildeten (2) 
ab, destilliert das Filtrat im Wasserstrahlvakuum, wobei man 
bei Kp = 58-60 "C/18 Torr ein Gemisch von ( I )  und des auf 
Grund seiner Kugelgestalt leicht fluchtigen (3) erhalt [De- 
stillationsruckstand ca. 1,5 g (2)l. Das bei 12-stundigem Auf- 
bewahren im Kuhlschrank erstarrende Gemisch wird auf 
einer Drucknutsche unter Nz durch langsames Erwarmen 
auf Raumtemperatu geschmolzen. Hexamethylprisman (3) 
verbleibt als Filterkuchen und wird z.B. aus Athanol um- 
kristallisiert. 
Die Bestrahlung einer I-proz. Atherlosung von (1) mit einem 
100-Watt-Quecksilber-Niederdruckbrenner (Fa. Grantzel, 
Karlsruhe) bei 0 ° C  fuhrt in 3 Std. zu einem Gemisch aus 
7 % (3) ,  47 % (I) und 45 % (2). Nach dem Abdestillieren des 
Athers wird der Riickstand mit Athanol (25 ml auf 5 g Ge- 
misch) versetzt. Bei 25OC und 30 Torr destilliert im Rota- 
tionsverdampfer rnit dem Alkohol das Hexamethylprisman 
ab  und kristallisiert beim Abkuhlen der Vorlage auf -30°C 
aus. 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. G.Viehe 
Dr. R. Buijle 
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