
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- 
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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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