O Q—=®

(3).(4) (5)g (280%) (5)o (%20%)
Op und/oder O [5] Oc¢ und/oder Oy [5)
ngBr, HgBr,
(¢! - O
R
F
(6),(7) (8)s (8)o

(3).(6), R = Br
(4).(7), R = COOCHj

Tabelle 1. Umlagerungen der monosubstituierten Bullvalene (3)—(5).
Ausb. | Apax (nm)
Verb. Prod. %) @ [al TH—NMR [b]
(3) (6) 84 [c] | 256 (3340) 7= 4,1 (5H), kom-
265,5 (3270) plexes Multiplett;
276 (2240) Sch |+ = 4,6 2H),
symm. 4-Liniensi-
gnal [d); T = 6,6
(1H), M; 7= 6,9
(1H), M
(4) (7) 80 257 (3380) t=33(1H),D
266 (3320) J = 6,5Hz);t =
278  (2320) Sch | 4,2(6H), M; 7 :-
6,2, M; T = 6,33
(zusammen 4 H), S;
<:=6,7(1H),
Pseudoquartett
(J = 6,5 Hz)
(5)g -* (8)g 47 [c] | 257  (3600) t=43(H), M;
(5)o 266 (3660) t—=68(1HM
275 (2260) Sch
(5)g = (8o 14 {c]) | 254 (3600) =43, M:;t= 50
(5)o 263 (3680) Pseudoquartett
272 {(2900) Sch (zusammen 7 H);
7 -+ 6,8(2H),
breites M [e]

{a] In Cyclohexan.

[b) Varian A 56/60 A; CCls-Losung; TMS als innerer Standard.

{c] Gaschromatographisch ermittelt.

[d) Da dieses Signal, das den Protonen der Athylenbriicke zukommt [1],
nur 2 H entspricht, muB sich das Br an der Athylenbriicke befinden.
[e] YF—NMR: & = +99,2 ppm (J = 4,8 Hz), Pseudodublett; § =
+99,5 ppm (J == 4,8 Hz), Pseudotriplett; 8 == +99.8 ppm (J = 4,8 Hz),
Pseudodublett. Abstinde Mitte der Dubletts zur Mitte des Tripletts =
20,8 Hz; CClF als duBerer Standard.

Sehr wahrscheinlich greifen die Schwermetallsalze mehr als
Komplexbildner{8) denn als Lewis-Sduren in die Reaktion
ein. In Ather geldstes (2) wird durch Bortrifluorid-Ather
selbst bei lingeren Einwirkungszeiten praktisch nicht ver-
andert.

Eingegangen am 22. Juli 1968 [Z 837}

[*] Dipl.-Chem. H.-P. Loffler und Doz. Dr. G. Schroder
Institut fir Organische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee
[**] Anmerkung bei der Korrektur (27. Aug. 1968): cis-9,10-
Dihydronaphthalin entsteht aus (/) in Gegenwart von HgBr;
bei lingeren Reaktionszeiten.
[1] M. Jones jr. u. L. T. Scotr, J. Amer. chem. Soc. 89, 150
(1967).
[2] W.v. E. Doering u. J. W. Rosenthal, Tetrahedron Letters 1967,
349.
[3] G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3140 (1964).
[4] Wir danken Professor M. Jones jr. fir das zur Verfiigung
gestellte IR-Spektrum von (7).
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[5] Op, Oc-Nomenklatur: B = Substituent steht am Briicken-
kopf; O = Substituent steht an einem olefinischen C-Atom (O
niher am Cyclopropanring, O niher am Briickenkopf); siche
J. F. M. Oth, R. Merényi, J. Nielsen u. G. Schréder, Chem. Ber.
98, 3385 (1965).

[6] H. Rétrele, Dissertation, Universitit Karlsruhe, 1967.

[71 J. F. M. Oth, R. Merényi, H. Réttele u. G. Schréder, Tetra-
hedron Letters 1968, 3941.

[8) G. N. Schrauzer, P. Glockner u. R. Merényi, Angew. Chem.
76, 498 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 509 (1964), be-
schreiben die durch Eisenpentacarbonyl ausgeldste Reaktion:
komplex gebundenes (2) - komplex gebundenes (7).

Cyclobutanone aus Enaminen und Ketenen in
zweistufiger Addition

Von P. Otto, L. A. Feiler und R. Huisgenl*1

cis-Stereospezifitat [1-3] und Ldsungsmittelabhingigkeit der
Additionskonstante (4] bieten starke Hinweise, daB die Cyclo-
additionen der Ketene an Olefine und Vinylither einstufige
Mehrzentrenreaktionen sind. Die ausschlieBliche Bildung von
Cyclobutanonen (keine Diels-Alder-Addukte) aus Ketenen
und 1,3-Dienen deutet in die gleiche Richtung(5). Enamine
scheinen dagegen — zumindest im polaren Solvens — nach
einem anderen Mechanismus zu reagieren. Offenbar ist der
ZweistufenprozeB iiber ein Zwitterion gemiB (3) bevorzugt.

Aus der Umsetzung des Dimethylketens (/) mit 1-Piperidino-
(2b) und 1-Dimethylamino-isobuten in polaren Solventien
isolierten Hasek und Martini6]l neben den Cyclobutanonen
(4) auch 2:1-Addukte (5) 7] sowie 3:1-Addukte ungeklirter
Struktur.

Wir fanden, daB die Cyclobutanone (4) gegen Dimethylketen
(1) in Acetonitril auch bei mehrtigiger Einwirkung resistent
sind. Erst in Gegenwart von 1 Aquivalent Bortrifluorid-Ather
in CH,Cl, bildeten sie die 2:1-Addukte (5).

(6)

Wir zeigen hier, daBl (4) und (5) liber eine gemeinsame Zwi-
schenstufe entstehen und schlagen fiir diese das Zwitterion
(3) vor. Bei niedriger Stationirkonzentration an (/) schlieBt
(3) den Ring irreversibel zum Cyclobutanon (4). Mit stei-
gender Konzentration an (/) gewinnt die 1,4-Dipolare Cyclo-
addition (8] von (3) an (1) an Bedeutung. An den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt, die Bildung von (3) aus (/)
und (2), schlieBen sich rasche konkurrierende Reaktionen an:

d(4)/d(5) = ki/kz (Dimethylketen)

Die folgenden Versuche 1 und 2 beweisen die Abhingigkeit
des Verhiltnisses (4):(5) von der Konzentration an (/) und
von der Zugabeweise. 1: Setzte man der Losung von 42,6
mmol 1-Pyrrolidino-isobuten (2a) in 35 ml Acetonitril bei
20°C in 30 min 11,9 mmol Dimethylketen (/) in 15 ml
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) e
e e,
(1) (CH3),C=C=0 (c1{3)2c<~C 20 (caa)zc%c o)
* 1 e _dicuy (CHa)oC
3)2 3)2
R;N-CH=C(CH), RoN=C” i
(2) (3) ®NR,
/ +(CH,),c=C=0|k,
(CH3)2Cy O
(CHs)g
R,N—4—(CHs), (CHs)2 (CHs)2
H R,N" H
(4) (5)
(a), R;N = Pyrrolidino O
A (CHs),
(b), RyN = Piperidino (CHs)
(c), RyN = Morpholino [o] a2



(CeHg)2

Acetonitril zu, dann wurde (/) so rasch verbraucht, daB die
Reaktionsldsung nur blaBgelb war. Die Hochvakuum-De-
stillation ergab 5,7 mmol 1:1-Addukt (4a) und 0,34 mmol
2:1-Addukt (5a), einem Verhaltnis 17:1 entsprechend. 2: Ver-
setzte man dagegen 11,9 mmol (/) in 15 m! Acetonitril auf
einmal mit 2,6 mmol (2a), dann war die gelbe Ketenlésung
erst nach 10 Std. entfdarbt; berschiissiges (/) ging in das
Dimere (6) uber. Die Aufarbeitung erbrachte hier 1,26 mmol
(4a) und 0,87 mmol (5a), das ist nur noch ein Verhiltnis
1,4:1.

Die Enamine (2b) und (2c) reagierten langsamer mit Di-
methylketen. Die Entfirbung dauerte bei den Versuchen 1
mit Enamin-UberschuB 90 min bzw. 10 Std.; die Abhingig-
keit von der Zugabeweise war daher weniger stark ausge-
prigt. Mit 1-Piperidino-isobuten (2b) beobachtete man bei
den Arbeitsweisen 1 und 2 die Verhiltnisse (3b):(4b) —
2,4:1 bzw. 0,96:1; 1-Morpholino-isobuten (2c) lieferte
(3c):(4c) = 4,5:1 bzw. 2,2:1.

Bei der Reaktion des Diphenylketens (7) mit (2¢) in n-Pen-
tan bei +5°C erhielten wir als Hauptprodukt das Cyclo-
butanon (/0), wenn man Sadurespuren durch Kaliumcarbo-
nat-Zusatz beseitigte. Beim Aufkochen mit Methanol, mit
Sdurezusatz schon in der Kilte, lagerte sich (/0) in die
cis-trans-isomeren 3-Tetralone (94) und (9B) um. Die Uber-

o
(7) (CeHg)2C=C=0 (C5H5)2C~\~.C.;O ety X O
+ — 1 —
@ _.C(CHs), @Cﬂa)z
R;N-CH=C(CHj), RoN=C <R,
(2c) (8) (9)
/ l+(7)
CeHs

(CeHs):Cy O 0

(CHj), (CeHs)2
H™ "'NR, CH

(10) (11) (12)

RyN-+—(CHjs),
H

R;N = Morpholino
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fiihrung in 1,2-Dimethyl-4-phenyl-naphthalin (/2) sowie die
Massenspektren [9) bestdtigten Struktur (9). (94) und (9B)
kénnen noch nicht zugeordnet werden.

Die Vermutung, daB sich auch (/0) iiber das Zwitterion (8)
in (9) umwandelt, erwies sich als zutreffend. Die Einwirkung
iiberschiissigen Diphenylketens auf das Cyclobutanon (/0)
lieferte namlich das 2:1-Addukt (//); chemische und spektro-
skopische Befunde sind im Einklang mit der 8-Enollacton-
Struktur (/1). Der Ubergang (10) - (11) gestattet es nicht,
die Zwischenstufe (8) auf gleiche Weise wie (3) nachzuwei-
sen.

Enamine, die am {3-Kohlenstoff noch Wasserstoff enthalten,
geben mit Ketenen $3-Acyl-enaminel10.11], Vermutlich ist
auch hier eine (3) und (8) entsprechende Zwischenstufe ver-
antwortlich, die eine Protonenverschiebung erleidet.

Eingegangen am 19. Juli 1968 [Z 838]

[*) Dipl.-Chem. P. Otto, Dr. L.A. Feiler und Prof. Dr. R. Huisgen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
[11 R. Huisgen, L. Feiler u. G. Binsch, Angew. Chem. 76, 892
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 753 (1964); G. Binsch,
L. A. Feiler u. R. Huisgen, Tetrahedron Letters, im Druck.
[2] J.C. Martin, V.W.Goodlett u. R. D. Burpitt, J. org. Chemistry
30, 4309 (1965).
[3) R. Montaigne u. L. Ghosez, Angew. Chem. 80, 194 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 221 (1968).
[4] R. Huisgen, L. A. Feiler u. P. Ono, Tetrahedron Letters, im
Druck.
[5] R. Huisgen u. P. Otto, Tetrahedron Letters, im Druck; dort
frithere Literatur.
[6] R. H. Hasek u. J. C. Martin, ). org. Chemistry 28, 1468 (1963).
[71 R. H. Hasek, P. G. Gott u. J. C. Martin, J. org. Chemistry 29,
2513 (1964).
[81 R. Huisgen, M. Morikawa, K. Herbig u. E. Brunn, Chem. Ber.
100, 1094 (1967).
[9] Fiir Aufnahme und Diskussion der Massenspektren danken
wir Dr. H. Seidl, BASF, Ludwigshafen.
[10] G. Opitz u. F. Zimmermann, Liebigs Ann. Chem. 662, 178
(1963); G. Opitz u. M. Kleemann, ibid. 665, 114 (1963).
[11] G. A. Berchtold, G. R. Harvey u. G. E. Wilson, J. org.
Chemistry 30, 2642 (1965).

Aromatische sigmatropische Umlagerungen
Von Hans Schmid*)

Aromatische sigmatropische Umlagerungen sind thermische
Reaktionen, deren Ubergangszustand (in grébster Ndherung)
als Wechselwirkungskomplex zwischen zwei pseudo-radikali-
schen Hilften aufgefaBt werden kann, die durch Homolyse
der betroffenen s-Bindung entstanden sind. Mindestens eine
dieser Hailften ist dabei aromatischer Natur, d.h. ihr =-Sy-
stem ist durch aromatische Molekiilorbitale zu beschreiben.
Ein bekanntes Beispiel ist die thermische, unter Inversion des
Allylrestes verlaufende Claisen-Umlagerung von Arylallyl-
athern. Die Ubergangszustinde fiir die hierbei ablaufenden
sigmatropischen [3,3]-Reaktionen (Arylallylither = 2-Allyl-
3,5-cyclohexadien-1-on = 4-Allyl-2,5-cyclohexadien-1-on)
werden im Sinn der Woodward-Hoffmann-Regeln durch
suprafaciale, suprafaciale Wechselwirkung des einfach besetz-
ten ¢ des Allylradikals und des einfach besetzten {4 des
Phenoxyiradikals kontrolliert (vgl.[1).

[*] Prof. Dr. Hans Schmid
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
CH-8001 Ziirich, RiimistraBe 76 (Schweiz)

[1) H.-J. Hansen, B. Sutter u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 5/,
828 (1968).
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Ahnlich wie Arylallyldther verhalten sich Aryl-propargyl-
dther. Ihr von Iwai und Ide 121 beobachteter thermischer Ring-
schluB zu Chromenen verlduft aber nicht direkt, sondern
durch [3,3])-sigmatropische Umlagerung, gefolgt von Enoli-
sierung zundchst zu den o-Allenylphenolen, die schon bei
etwa 80 °C eine aromatische [1,5]-H-Verschiebung und hier-
auf eine Elektrocyclisierung zu Chromenen eingehen (31,

Moéglicherweise ist auch die von Auwers!4] beobachtete, bei
20—70 °C verlaufende Umlagerung von 4-Methyl-d-trichlor-
methyl-1-methylen-2,5-cyclohexadien in 1-Methyl-4-(3,3,8-
trichlordathyl)benzol eine suprafaciale C,C-[1,5] aromatische
sigmatropische Reaktion, die durch die Wechselwirkung
von {3 des Tolylradikals und des p-Orbitals des CClye kon-
trolliert ist. Allerdings wire der Ubergangszustand sehr ge-
spannt.

Auf Grund der MO-Diagramme ist bei der Thermolyse von
2,4-Pentadienyl-phenylather die Bildung von 2-(1-Vinylallyl)-
phenol ([3,3]-Umlagerung), 4-(2,4-Pentadieny!)phenol ([5,5]-

[2]A I Ir;vaii u. J. Ide, Chem. pharmac. Bull. (Tokyo) 10, 926
(1962); 11, 1042 (1963).

[3] J. Zsindely u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 5/ (1968), im
Druck.

[4) K.v. Auwers u, W. Jiilicher, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2167
(1922).
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