
falls (5 ) .  AuRerdem gibt ( I )  wie Diazofluorenr61 bei der 
Photolyse in Cyclohexan (90 ml, 10-3 mol, 48 Std.) in 38 
Ausbeute 9,9’-Bifluorenyl ( 6 ) .  
Wir fanden. daR auch die Verbindungen ( 7 ) - ( 1 1 )  zu Aryl- 
carbenen fragmentieren, die sich mit Methanol abfangen 
lassen (in Klammern sind die Ausbeuten an  Methylather 
angegeben) : 

Alle Produkte wurden gas- und elutionschromatographisch 
getrennt und durch Vergleich rnit authentischen Substanzen 
identifiziert [7J. 
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[I] Die Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund der Ameri- 
can Chemical Society untentutzt. 
[Z] Die Wsungen wurden sorgftiltig entgast und im zugeschmol- 
zenen Rohr bei 40-70 “C bestrahlt. Als Strahlungsquelle diente 
ein luftgekuhlter Rayonet RPR-100 Chamber Reactor (The 
Southern New England Ultraviolet Co., Middletown, Conn., 
USA) mit sechzehn 8-Watt-Quecksilber-Niederdrucklampen oder 
das groDere Modell RPR-208. Die mitgeteilten Ausbeuten be- 
ziehen sich auf Reaktionen im letztgenannten Apparat. 
[3] Man erhtilt die Verbindung (Fp - 281 “C) rnit 81 ”,!, Ausbeute 
durch Addition von Diazofluoren an 3,4,5,6-Tetrachlor-o-benzo- 
chinon in Ather unter Stickstoff. Die Losung wird unter Ruck- 
fluD erhitzt, bis die Stickstoffentwicklung aufgehort hat. Nach 
Entfernen des Losungsmittels kristallisiert man den Ruckstand 
aus Athanol/AcetonitriI um. 
[4] [a] W. von E. Doering u. M. Jones jr.,  Tetrahedron Letters 
1963. 791; [b] M .  Jones j r .  u. K. R. Rettig. J. Amer. chem. SOC. 
87, 4013 (1965). 
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khinyloge Saureamide und Urethane[**] 

Von K. Hafncr und M. Neuenschwanderr*I 

Vinyloge Saureamide bewahrten sich als Ausgangsverbin- 
dungen fur die Darstellung polycyclisch konjugierter, nicht- 
benzoider x-Elektronensysteme “1. Die bisher unbekannten 
athinylogen Saureamide sollten zur synthetischen Erschlie- 
Dung neuartiger ungesattigter Ringsysteme beitragen; das 
Studium der chemischen und physikalischen Eigenschaften 
dieser Verbindungen war deshalb von Interesse. 
khinyloge Saureamide und Urethane lassen sich einfach und 
mit guten Ausbeuten aus den entsprechenden vinylogen Ver- 
bindungen (I) darstellen. Die Bromierung von 3-(Dimethyl- 
amino)prop-2-en-l-al (la) [ZJ, 4-(Dimethylamino)but-3-en-2- 
on (Ib) 131 und 3-(Dimethylamino)acrylsauremethylester 
( Ic)  [41 fiihrt nahezu quantitativ zu den Hydrobromiden (2). 
die rnit Triathylamin mit iiber 9 0 %  Ausbeute die Brom- 
derivate (3) liefern [51. Durch Eliminierung von HBr rnit 
Kalium-tert.butylat werden aus (3) die Acetylene ( 4 )  mit 
Ausbeuten von ca. 70 % [61 gewonnen. ( 4 4 ,  ein blangelbes 
01, ist nur unterhalb -50 “C langere Zeit haltbar, dagegen 
sind (46) und (4c) bei Raumtemperatur einige Stunden be- 
standig. 

BrO 

54-56 294; 4.39 

63-65 305; 4.01 

31-32 293; 4.05 

- 282; 4.26 

- 211; 4.23 

35-37 255; 4.08 

(3) 

NMR(CDCI3) 
(T) 

1,23/S/I H; 
2,78/S/l H; 
6,69/S/6 H. 
2.3O/S/l H ;  
6,77/S/6 H;  
7,67/S/3 H. 
2,231Sll H; 
6,27/S/3 H; 
6,82/S/6 H.  

0.92/S/1 H; 
6,9S/S/6 H.  
7,02/S/6 H ;  
7.79/S/3 H.  
6.33/S/3 H ;  
7,10/S/6 H. 

[5 ]  H. Dietrich, G. W. Griffin u. R. C. Petterson, Tetrahedron Let- 
ters I968, 153. 
[a] W. Kirmse, L. Horner u. H. Hoflmann, Liebigs Ann. Chem. 
614, 19 (1958); W. Kirmse, ibid. 666, 9 (1963). 
[7] Wir danken Dr. M. Jones jr..  Princeton University, fur die 
IR-Spektren von (2a) und (26) .  
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[**I M. N. dankt der schweizerischen Stiftung fur Stipendien auf 
dem Gebiete der Chemie fur ein Stipendium. Frl. M .  Rupperr gilt 
unSer Dank fur geschickte experimentelle Mitarbeit. 
111 K.  Hafner u. I .  Schneider, Liebigs Ann. Chem. 624,37 (1959); 
K.  Hafner u. G. Schneider, ibid. 672, 194 (1964); K.  Hafner u. 
M .  Kreitder, Angew. Chem. 73, 657 (1961); K .  Hafner, R. Flei- 
scher u. K. Fritz, Angew. Chem. 77, 42 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 69 (1965). 
[2] F. Wille u. F. Kndrre, Chem. Ber. 85,841 (1952); DBP. 944852 
(1956), Chem. Abstr. 52. 16300b (1958). Wir danken der Badi- 
schen Anilin- und Sodafabrik AG, Ludwigshafen, fur die Uber- 
lassung von (la). 
[3] E. Benary, Chem. Ber. 63, 1573 (1930). 
[4] Propiolsiiure nach V. Wol/, Chem. Ber. 86, 735 (1953); Me- 
thylester durch zweittigiges Kochen unter RuckfluO mit 10 % 
konz. H2S04 in wasserfreiem Methanol; ( Ic )  durch Addition von 
Dimethylamin an Propiolsauremethylester in Tetrahydrofuran 
bei 20 "C. 
[5] Von allen beschriebenen Verbindungen wurden korrekte 
Analysendaten erhalten. 
[6] Gesamtausbeute uber alle Stufen. Die Acetylene wurden 
durch Kugelrohrdestillation bei 10-4 Torr und Ofentemperaturen 
von 20 "C ( 4 ~ ) .  40 "C (46) und 30 "C (4c)  gereinigt. Die Aus- 
beuten sinken bei hoheren Temperaturen rasch ab. 

Eine neuartige Umlagerung substituierter 
3-Aminopropenale I**] 

Von M. Neuenschwander und K.  Hafnerr*l 

3-(Dimethylamino)prop-2-in-l-al (I) liefert bei Zugabe von 
aquimolarer Menge HCI in wasserfreiem Tetrahydrofuran 
bei 0 ° C  den reaktiven Aldehyd (2). R = Cl[ll,  der sich 
bei der Aufarbeitung in isomerenfreies 121 trans-3-Chlor- 
N,N-dimethylacrylamid (Ja), R = CI, umlagert (Ausbeute 
80 %) 131. Die intensive Bande des UV-Spektrums von (3a) ,  
R =  CI, liegt bei dem fur Saureamide ahnlicher Struktur cha- 
rakteristischen Wert von 216 nm (n-Hexan), das AB-System 
der Vinylprotonen im NMR-Spektrum bei T = 2,77 und 3,32 
(J = 13 Hz [41); die Hydrierung von (3a), R = CI, mit Pd-Mohr 
(20 "C, in Benzol) liefert N,N-Dimethylpropionamid. Bei der 
analogen Umsetzung von (I) mit Eisessig kann der Aldehyd 
(2). R = OAc, nicht isoliert werden; man erhalt vielmehr iso- 
merenfreies [21 cis-3-Acetoxy-N,N-dimethylacrylamid (3b), 
R = OAc, 80 % [NMR in CDCI3; T = 2.58/D (J = 7.5 Hzhl  H; 
T = 4,43/D/lH; T = 6.90 und 6,94/2S/6H; T = 7,75/S/3H], das 
sich beim Erhitzen auf 60°C in das thermodynamisch stabi- 
lere trans-Isomer ( 3 ~ ) .  R = OAc, umlagert [NMR in CDCI,: 
T = 1,73/D (J = 12 Hz)/lH; T = 3,73/D/lH; T = 6,93/S/6H; 

dimethylpropionamid hydrieren (Pd/H2, 20 "C, in Benzol). 
- _  . - 7,79/S/3H]. (3b). R = OAc, laBt sich zu 3-Acetoxy-N,N- 

Mit aquimolarer Menge Diathylamin oder mit einem uber- 
schul3 von Methanol oder khanol [s l  reagiert (I) mit hoher 
Stereoselektivitat [6J zu den isolierbaren Aldehyden (2), 
R = N(CzHs)z, OCH3 bzw. O C ~ H S ,  deren Umlagerungsten- 
d e w  weniger ausgepragt ist als die der Addukte von (I) mit 
HCI oder Essigsiure und in der Reihe OCH3 > OCzH5 > 

N(CzH5)z abnimmt: Wahrend 3-(Diithylamino)-3-(dimethyl- 
amino)prop-Z-en-l-a1(2), R = N(CzH&, bei 60 bis 80 "C nur 
in Spuren umgelagert wird, entsteht beim Erhitzen von 3- 
Methoxy-3-(dimethylamino)prop-2-en-l-al (2), R = OCH3 
[gelbes 61, Ausb. 90 %, N M R  in CDC13: T = 0,72/D (J = 8 
Hz)/l H; T = 5,46/D/1 H; T = 6,16/S/3H; T = 7,06/S/6H] in 
CHCI3 auf 60 "C der isomere rrans-3-(Dimethylamino)acryl- 
sauremethylester (4), R=OCH3 [57 % Ausb., Fp  = 46-47 "C, 
A,,, in CHzC12: 278 nm, log E - 4,28, N M R  in CDCI,: 

T = 7,09/S/6H], dessen Konstitution auch durch Vergleich 
mit dem aus Propiolsauremethylester und Dimethylamin 
dargestellten (4), R = OCH3, gesichert wurde. 
Die neuartige Umlagerung der 3-Aminopropenalderivate (2) 
verlauft offenbar mit hoher Stereoselektivitat; eine vier- 
gliedrige cyclische Zwischenstufe oder ein entsprechender 
ubergangszustand ist wahrscheinlich. Die zur Aufklarung des 
Mechanismus "1 wichtige Konfiguration der Aldehyde (2) 
kann aus den vorliegenden Befunden nicht festgelegt werden. 
Mit dern weiteren Studium dieser Reaktion sind wir be- 
schaftigt. 

T = 2,57/D (J = 13 Hz)/l H ;  T -.- 5,50/D/1 H ;  T = 6,35/S/3H; 
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[**I M. N. dankt der schweizerischen Stiftung fur Stipendien auf 
dem Gebiete der Chemie fur ein Stipendium. Frl. M .  Ruppert gilt 
unser Dank fur geschickte experimentelle Mitarbeit. 
[l] Der Aldehyd (2), R = CI, IaBt sich bei schonender Aufarbei- 
tung in unreiner Form gewinnen [UV in CH2C12: A,,, = 297nm; 
NMR in CDCI3: T = 0,45 /D/1 H und T = 4,80/D (J = 7 Hz) 1 H; 
T = 6,81/S/6H]. 
[2] Kontrolle der Reinheit durch NMR-Spektren. 
[31 Analog entsteht bei der Addition von HCI an 3-WMethyl- 
anilino)prop-2-in-l-al (NMR in CDCI,: T = 0,73/S/lH; T ca. 
2,75/M/SH; T = 6,62/S/3H; IR in CC14: vc=c = 2170 cm-1) 
durch Umlagerung rrans-3-Chlor-N-methylacrylanilid [N MR in 
CDCI3: T = 2,3-2,9/M/6H, darin T = 2,64/D (J = 13 Hz); T = 
3,78/D (J = 13 Hz)/lH; T = 6,63/S/3H]. 
[4] Fur Kopplungskonstanten lhnlicher Verbindungen vgl. E. 
Winterfeldr u. H. Preuss, Chem. Ber. 99, 450 (1966). 
[5] Da die Reaktionsgeschwindigkeit in verdunnten aquimolaren 
Losungen zu klein ist, wurde die Umsetzung im entsprechenden 
Alkohol ausgefuhrt. 
[6] Nach den NMR-Spektren werden die Addukte (2), R = 
N(C2H&, OCH3, OC~HS,  mit einer Stereoselektivitat von ca. 
90% gebildet. 
(71 Zum sterischen Verlauf von Additionen an CGC-Bindungen 
vgl. R. Huisgen, B. Giese u. H .  Huber, Tetrahedron Letters 1967, 
1883 (dort weitere Zitate); E. Winrerfeldt, Angew. Chem. 79, 389 
(1967) (dort weitere Zitate); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 423 
(1967). 

Struktur des Dimethylnitrosamin-kupfer(t1)- 
chlorids 11 ' 

Von U. Klemenr und A .  Schmidpeter [*I 121 

Nitrosamine bilden mit Halogeniden der Metalle und Nicht- 
metalle Additionsverbindungen. Potentiell besitzen alle drei 
Geriistatome des Nitrosamins Donatorfunktion. Bei Halo- 
geniden mit ausgeprlgtem Lewis-Siure-Charakter wurde zu- 
nachst eine Koordination des Amin-Stickstoffs angenom- 
men [31, spater aber 1H-NMR-spektroskopisch eine Koor- 
dination des Nitroso-Sauerstoffs gefunden [41. Bei den Ni- 
trosamin-Komplexen der obergangsmetallhalogenide spra- 
chen die IR-Spektren zwar ebenfalls fur eine Bindung an den 
Sauerstoff [4.5], die Verhaltnisse blieben- aber insofern un- 
klar, als die Stbchiometrie der 1 :I-Komplexe mit Metall(rr)- 
halogeniden nahelegte. dal3 sie das Nitrosamin nicht als nur 
einzahnigen Liganden enthalten. 
Wir haben das in wohlausgebildeten, aber sehr leicht spalt- 
baren, roten Kristallen anfallende (CHs)2N-NOCuC12 (I) 
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