Dagegen wird die Homolyse von (5) in verdiinnter benzoli-
scher Losung bei 30 °C auf das Achtfache beschleunigt (ti, =
22 min), wenn man ein Organozinnhydrid zugibt. Dessen
Effekt wird durch den starken Radikalfinger Galvinoxyl
weitgehend aufgehoben. Hier liegt ein Sr2-Mechanismus
vor, bei dem ein Benzoxyrest synchron mit 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. AuBerdem ent-
steht Nj.

CeHg-CH,-O
N (CyHg);Sne
M A

CegHg-CH,-0O" ®~

(5) T
(C3Hg)sSn+ + CgHs~CH,OH

Eingegangen am 15. und 24. Oktober 1966 [Z 3611
[*1 Prof. Dr. W. P. Neumann

Dipl.-Chem. Hch. Lind

Institut fiir organische Chemie der Universitit GieSen
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1,5-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-5-en, ein neues
Reagens zur Abspaltung von Halogenwasserstoff

Von H. Oediger und Fr. Mdller [*]

1,5-Diazabicyclo[4.3.0lnon-5-en (1) eignet sich zur Ein-
fithrung von Doppelbindungen durch Abspaltung von Ha-
logenwasserstoff aus sekunddren oder tertidren Halogen-
verbindungen [1. 21

Wir haben jetzt gefunden, dafl das 1,5-Diazabicyclo[5.4.0]un-
dec-5-en (2), das man analog (/) [1.31 aus Caprolactam und
Acrylnitril iiber die Stufen (3) und (<) erhilt, der Base (/)
betrichtlich {iberlegen ist.

Bromalkan Alken Ausbeute [ %]
mit (1) mit (2)
4-Bromheptan 3-Hepten 60 91
2-Bromheptan .1- und 2-Hepten (ca. 1:4) [a] 36 78
2-Bromoctan 1- und 2-Octen (ca. 1:4) [a] 40 84

[a] Molverhéltnis.

Zur Durchfithrung der Reaktion vermischt man dquimolare
Mengen von Bromalkan und Base, erwirmt auf 80 bis

C5H5'CH2‘O'SI’1(C2H5)3 + NZ + C5H5'CH2‘O'

+ (C,H,);8nH

90°C und destilliert das entstandene Alken ab. Man kann
auch in Gegenwart eines Losungsmittels wie Dimethyl-
sulfoxid arbeiten.

Eingegangen am 28. Oktober 1966 [Z 355]

[*] Dr. H. Oediger

Dr. Fr. Mdller

Farbenfabriken Bayer
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[11 H. Oediger, H. J. Kabbe, Fr. Méller u. K. FEiter, Chem. Ber.
99, 2012 (1966).

[2] H. Oediger, K. Eiter, Fr. Méller u. H. J. Kabbe, DBP
1186063 (15. Mai 1962).

[3] Fr. Méller, Deutsche Patentanmeldung F 47138 IVd/12 p.

Acylierung, Alkylierung und Protonierung von
Alkinylaminen(=Inaminen) (!

Von H. G.Viehe, R. Buijle, R. Fuks, R. Merényi und
J. M. F. Otht*)12]

Bei der Acylierung von Alkinylaminen (= Inaminen) (/) mit
Acylchloriden (CgHsCOCI, CH3COCI, COCly) in Toluol bei
Raumtemperatur bilden sich die 3-Acyl-a-chloralkenylamine
(2), die bereits bei Raumtemperatur durch Wasser zu den
a-Acylcarbonsidureamiden (3}, R3 = COCgHs, COCHj3, bzw.
dem Dicarbonsiure-monoamid (3), R3 = CO,H, hydrolysiert
werden.

NN Die Alkylierung von 3,3-Dimethyl-1-butinyl-dimethylamin
v (1a) mit Methylbromid fithrt unter Reaktion mit einem
(0 zweiten Molekill Alkinylamin zu den Salzen (6) und (7).
Wahrscheinlich bildet sich zunidchst die Keteniminium-
Struktur (4}, die mit weiterem Alkinylamin zum Iminiumsalz
Q (5) reagiert, das sich dann durch intramolekulare N- oder C-
N H, N0 NH, NN Al'kyherung stabilisiert. Erhitzt man 5,3g (42 ?nnol) ( {a),
H (': C=N —_ ('ZH - H0 U mit 3,4g (36 mmol) Methylbromid ohne Ldsungsmittel
o TN 30 Std. im zugeschmolzenen Rohr auf 90 °C, so bilden sich
H, Hy 5,5 g eines fesien Salzgemisches (Ausbeute 73 %), das zu 359,
(3) (4) (2)
R? 2 o)
AcCl / H,0 7
Wie die Tabelle zeigt, sind die Ausbeuten an Alken bei Ver-  R'-C=C-X \ = Rl-C=Cc-N ~—> R‘-C‘JH-C\ R?
wendung der Base (2) zum Teil mehr als doppelt so hoch (1) R (2) Ac Cl R rRY N 2
wie bei Verwendung der Base (1). (3) R
R! R? Ac R3 (2) (3)
(CHy)3;C— | —CH; —coct —CO,H Kp = 76—78°C/ | Fp = 127°C,
0,5 Torr, Ausb. 94 %,
Ausb. 85%
—CgHss —CyHs —COCsH; | —COCgH;s | nicht isoliert Fp == 112°C,
Ausb. 88%
—CHj R% == —(CHj)s— | —COCH3 | —COCHj3 | nicht isoliert Kp = 93°C/
0,2 Torr,
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 erhiilt aus (6) bei 250 °C/0,2 Torr mit 80 %, Ausbeute das
Iminocyclobutenylamin (8}, wihrend (7) bei 225 °C/0,2 Torr
mit 94 %, Ausbeute das Allencarboxamidin (9) ergibt.

(1} XIV. Mitteilung iiber heterosubstituierte Acetylene. -
XIIL. Mitteilung: R. Fuks, R. Buijle u. H. G. Viehe, Angew. Chem.
78, 594 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 585 (1966).

[2] Den Herren M. Reinstein und W. Renaerts danken wir fiir
experimentelle Mitarbeit.

Synthese von Hexamethylprisman

[a] Die angegebenen Temperaturen sind Badtemperaturen.

[b] T-Werte bezogen auf TTetramethylsilan — 10-

@
RX e
{CHg3)3C-C=C-N(CH;), —> (CH3)3C-(II—C—N(CH3)2 Von W. Schifer, R. Criegee, R. Askani und H. Griiner(*]
©
(la) R X . .
(4) Bestrahlt man eine Ldsung von 80 g Hexamethyl-Dewar-
Benzol (1)1} in 450 ml wasserfreiem Ather 170 Std. bei ca.
l+ (la) 3°C mit UV-Licht der Wellenlinge 254 my. (Niederdruck-
tauchlampe der Fa. Hanau, Typ PL 368-NK 6/20; 33 W), so
R N(CHj), (CHg)4C- c i N(CHjg), CH
(CHa3)3C =Y o) C- Alkylierung C(CHs) 3
Jal - x X (CHs)s HsC CH; m
(CH3)oN C(CHjy)s >,
6 x@ ®N(CH)
(6) 82 H,C CHs CH,
Al_ CH;X l ~Alkylierung (1)
CH,
’ ) N(CH3 o CH, HyC
NCHj3 (CH3)3C-C=C=C- X H.C CH HyC CH
(CHg)sC g N(CHa)z 3 s, s
C(CHa)s
(CHj)oN C(CHgz)s (7) H,3C CH,4 HeC cH
H 3 3.
(8) | -on o (3)
(2)
NCH3 . . .
CH,)yC-C=C=C- erhilt man ein Gemisch von Hexamethylbenzol (2) (Aus-
(CH3)3 | I \N(CH ) beute 11 g = 14 %) und Hexamethylprisman (3) (Ausbeute
% R C(CHy), 32 4 ¢g=15%).80% (1) werden unverindert zuriickerhalten.
& | xo Kp [ °C/Torr] NMR [b) IR UV [d}
oder Fp[°C] | ~CH | ~C—CHj | ~C(CH3); [c] | —N(CH3), =N—CH; Amax ] | Amax [mul] <
(6) CH; | Br® 251—252 8,42 8,63 6,63 C—=C 5,91 | 220 5800
8,87 C—N 6,35 | 293 23700
H (e 258 5,70 8,64 6,63 C=C 591 | 227 5600
8,87 C—N 6,35 | 290 22300
H BF,© | 219—220 6,04 8,65 6,74 C—C 5,90 | 221 7000
8,90 C—N 6,32 | 290 24300
(8) CH; 140/12 [a] 8,55 8,73 7,13 6,82 C=C 597 | 277 13000
2,98 C=N 6,35
H 130/12 [a] 6,64 8,72 7,13 6,94 C=C 597 | 275 11800
8,99 C=N 6,35
(7) CH; | Br® 237238 8,18 8,79 6,55 C=C=C 5,11 | 242 10200
8 88 C—N 6,18
(9) CHj3 67—70/0,2 8,33 8,88 7,20 6,75 ‘C=C=C 5,20 | 222(S) 6600
8,98 C=N 6,25

[c] Von den beiden Werten gilt

jeweils der obere fiir die Gruppe (CH3)3C— C/ oder (CH3)3C~—C<@ der untere fiir die Gruppe (CH3);C— L R oder (CH3);C— C/
R

1d] Gemessen in Methanol. S = Schulter.

Bei der Protonierung des Alkinylamins (/a) mit HCI oder
HBF, entstehen nur die Cyclobutancyanine (6), R = H.
Man gibt langsam zu 6 mmol (/a) in 5 ml Dichlormethan bei
—5°C die Losung von 3 mmol HCI-Gas in 20 ml Dichlorme-
than. Beim Einengen der Losung hinterbleibt das Salz (6),
R = H, X = Cl, das man aus Alkohol/Ather umkristallisiert.
Reinausbeute 44 9. Bei 275°C/0,2 Torr spaltet die Verbin-
dung CH3Cl ab und liefert mit 909, Ausbeute die Verbin-
dung (8), R = H. Mit HBF, statt HCI erhilt man aus (/a)
das Salz (6), R = H, X = BF4, mit 59% Ausbeute (umkri-

stallisiert aus Athanol).
Eingegangen am 7. April 1965

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht [Z 364]

[*) Priv.-Doz. Dr. H. G.Viehe
Dr. R. Buijle
Dr. R. Fuks
Dipl.-Ing. R. Merényi
Dr. J. M., F. Oth
Union Carbide European Research Associates
Briissel (Belgien)
Rue Gatti dg Gamond 95
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Man destilliert den Ather unter Normaldruck ab, filtriert
vom Riickstand 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 (1) und des auf
Grund seiner Kugelgestalt leicht fliichtigen (3) erhilt [De-
stillationsriickstand ca. 1,5 g (2)]. Das bei 12-stiindigem Auf-
bewahren im Kithlschrank erstarrende Gemisch wird auf
einer Drucknutsche unter Ny durch langsames Erwirmen
auf Raumtemperatur geschmolzen. Hexamethylprisman (3)
verbleibt als Filterkuchen und wird z.B. aus Athanol um-
kristallisiert.

Die Bestrahlung einer 1-proz. Atherlosung von (1) mit einem
100-Watt-Quecksilber-Niederdruckbrenner (Fa. Grintzel,
Karlsruhe) bei 0°C fiihrt in 3 Std. zu einem Gemisch aus
7%(3),47% (1) und 45 % (2). Nach dem Abdestillieren des
Athers wird der Riickstand mit Athanol (25 ml auf 5 g Ge-
misch) versetzt. Bei 25°C und 30 Torr destilliert im Rota-
tionsverdampfer mit dem Alkohol das Hexamethylprisman
ab und Kkristallisiert beim Abkiihlen der Vorlage auf —30°C
aus.
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