
Tabelle I .  Umlagerungen der monosubstituierten Bullvalene (31-(5). 

Verb. I Prod. Ausb. 
(70) 

80 

47 [cl 

- 
14 ICI 

256 (3340) 
265.5 (3270) 
276 (2240) Sch 

257 (3380) 
266 (3320) 
278 (2320) Sch 

257 (3600) 
266 (3660) 
275 (2260) Sch 

254 (3600) 
263 (3680) 
272 (2900) Sch 

1H-NMR [b] 

-~ . ~ 4.1 ( 5  H).  kom- 
plexes Multiplett; 
T - 4.6 (2 H). 
symm. 4-Liniensi- 
gnal [d]; T = 6.6 
( I  H). M; T - 6.9 
(1  H). M 

T = 3.3 ( I  H). D 
(J = 6,5 Hz); T = 

4,2 (6H). M; T - -  
6.2, M; 5 i 6.33 
(zusammen 4 H), S ;  
: := 6,7 ( I  H). 
Pseudoquartett 
(J = 6,5 Hz) 

T = 4.3 (8H). M; 
T ~ 6.8 ( IH) .  M 

T = 4.3. M; T = 5,O 
Pseudoquartett 
(zusammen 7 H): 
’i -: 6.8 (2H),  
breites M [el 

[a1 In Cyclohexan. 
[bl Varian A 56/60 A ;  CC14-Losung; TMS als innerer Standard. 

I c l  Gaschromatographisch ermittelt 

[dl D a  dieses Signal, das den Protonen der Athylenbrucke zukommt [ I ] .  
nur 2 H entspricht, mu0 sich das Br an der Athylenbrucke befinden. 

[el IgF-NMR: 6 = +99.2 ppm (J = 4.8 Hz). Pseudodublett; 6 = 

+99.5 ppm (J = 4.8 Hz), Pseudotriplett; 6 = +99,8 ppm (J = 4.8 Hz), 
Pseudodublett. Abstande Mitte der Dubletts zur Mitte des Tripletts = 
20.8 Hz; CCI,F als luOerer Standard. 

Sehr wahrscheinlich greifen die Schwermetallsalze mehr als 
Komplexbildner denn als Lewis-Sauren in die Reaktion 
ein. In Ather gelostes (2) wird durch Bortrifluorid-Ather 
selbst bei langeren Einwirkungszeiten praktisch nicht ver- 
Indert. 
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[“I Anmerkung bei der Korrektur (27. Aug. 1968): cis-9,lO- 
Dihydronaphthalin entsteht aus (I) in Gegenwart von HgBrz 
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schreiben die durch Eisenpentacarbonyl ausgeloste Reaktion: 
komplex gebundenes (2 )  + komplex gebundenes ( I ) .  

Cyclobutanone am Enaminen und Ketenen in 
zweistufiger Addition 

Von P .  Otto. L. A .  Feiler und R .  Huisgen[*l 

cis-Stereospezifitat L1-31 und Losungsmittelabhangigkeit der 
Additionskonstante [41 bieten starke Hinweise, daB die Cyclo- 
additionen der Ketene an Olefine und Vinylather einstufige 
Mehrzentrenreaktionen sind. Die ausschlieBliche Bildung von 
Cyclobutanonen (keine Diels-Alder-Addukte) aus Ketenen 
und 1.3-Dienen deutet in die gleiche Richtung [sl. Enamine 
scheinen dagegen - zumindest im polaren Solvens - nach 
einem anderen Mechanismus zu reagieren. Offenbar ist der 
ZweistufenprozeB uber ein Zwitterion gemaB (3) bevorzugt. 

Aus der Umsetzung des Dimethylketens (I) mit l-Piperidino- 
(26) und l-Dimethylamino-isobuten in polaren Solventien 
isolierten Hasek und Martin I61 neben den Cyclobutanonen 
(4) auch 2:l-Addukte (5) 171 sowie 3:l-Addukte ungeklarter 
Struktur. 
Wir fanden, daB die Cyclobutanone (4 )  gegen Dimethylketen 
( I )  in Acetonitril auch bei mehrtagiger Einwirkung resistent 
sind. Erst in Gegenwart von 1 Aquivalent Bortrifluorid-kher 
in CH2C12 bildeten sie die 2:l-Addukte (5 ) .  

Wir zeigen hier, daR (4)  und (5 )  uber eine gemeinsame Zwi- 
schenstufe entstehen und schlagen fur diese das Zwitterion 
(3)  vor. Bei niedriger Stationarkonzentration an ( I )  schlieBt 
(3) den Ring irreversibel zum Cyclobutanon (4 ) .  Mit stei- 
gender Konzentration an ( I )  gewinnt die 1,4-Dipolare Cyclo- 
addition 181 von (3) an ( I )  an Bedeutung. An den geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt, die Bildung von (3j aus (I) 
und (2). schlieBen sich rasche konkurrierende Reaktionen an: 

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

Die folgenden Versuche 1 und 2 beweisen die Abhangigkeit 
des Verhaltnisses (4) : (5)  von der Konzentration an (I) 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 (I) in 15 ml 
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Acetonitril zu, dann wurde (11 so rasch verbraucht, daB die 
Reaktionslosung nur blaRgelb war. Die Hochvakuum-De- 
stillation ergab 5.7 mmol 1:l-Addukt (40) und 0.34 mmol 
2:l-Addukt (5a),  einem Verhaltnis 17:l entsprechend. 2: Ver- 
setzte man dagegen 11.9 mmol ( I )  in 15 ml Acetonitril auf 
einmal rnit 2.6 mmol (20). dann war die gelbe Ketenlosung 
erst nach 10 Std. entfarbt; uberschussiges (I)  ging in das 
Dimere (6) uber. Die Aufarbeitung erbrachte hier 1.26 mmol 
(40) und 0.87 mmol ( 5 4 ,  das ist nur noch ein Verhaltnis 
1.4:l. 

Die Enamine (2b) und (2c) reagierten langsamer mit Di- 
methylketen. Die Entfarbung dauerte bei den Versuchen 1 
mit Enamin-UberschuR 90 min bzw. 10 Std.; die Abhangig- 
keit von der Zugabeweise war daher weniger stark ausge- 
pragt. Mit 1-Piperidino-isobuten (26) beobachtete man bei 
den Arbeitsweisen 1 und 2 die Verhaltnisse (36):(4b) - 
2,4:1 bzw. 0.96:l; 1-Morpholino-isobuten (2c) lieferte 

Bei der Reaktion des Diphenylketens (7) mit (2c) in n-Pen- 
tan bei +S0C erhielten wir als Hauptprodukt das Cyclo- 
butanon (10). wenn man Saurespuren durch Kaliumcarbo- 
nat-Zusatz beseitigte. Beim Aufkochen mit Methanol, mit 
Saurezusatz schon in der Kalte, lagerte sich (10) in die 
cis-trans-isomeren P-Tetralone (9A)  und (9B) um. Die uber- 

( 3 ~ ) : ( 4 ~ )  = 4,5:1 bzw. 2.2:l. 

r 0 1  

R2N = Morpholino 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

fuhrung in 1.2-Dimethyl-4-phenyI-naphthalin (12) sowie die 
Massenspektren (91 bestatigten Struktur ( 9 ) .  (9A)  und ( 9 B )  
konnen noch nicht zugeordnet werden. 
Die Vermutung, daR sich auch (10) iiber das Zwitterion (8) 
in ( 9 )  umwandelt. erwies sich als zutreffend. Die Einwirkung 
uberschussigen Diphenylketens auf das Cyclobutanon (101 
lieferte namlich das 2:l-Addukt ( / I ) ;  chemische und spektro- 
skopische Befunde sind im Einklang mit der 6-Enollacton- 
Struktur ( I / ) .  Der Ubergang (10) + (11) gestattet es nicht, 
die Zwischenstufe (8 )  auf gleiche Weise wie (3 j  nachzuwei- 
sen. 
Enamine. die am P-Kohlenstoff noch Wasserstoff enthalten, 
geben mit Ketenen P-Acyl-enamine [ lo .  111. Vermutlich ist 
auch hier eine ( 3 )  und (8)  entsprechende Zwischenstufe ver- 
antwortlich. die eine Protonenverschiebung erleidet. 
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Aromatische sigmatropische Umlagerungen 

Von Hans Schmid [ 

Aromatische sigmatropische Umlagerungen sind thermische 
Reaktionen, deren Ubergangszustand (in grobster Naherung) 
als Wechselwirkungskomplex zwischen zwei pseudo-radikali- 
schen Halften aufgefaRt werden kann, die durch Homolyse 
der betroflenen cz-Bindung entstanden sind. Mindestens eine 
dieser Halften ist dabei aromatischer Natur, d.h. ihr x-Sy- 
stem ist durch aromatische Molekulorbitale zu beschreiben. 
Ein bekanntes Beispiel ist die thermische, unter Inversion des 
Allylrestes verlaufende Claisen-Umlagerung von Arylallyl- 
athern. Die Ubergangszustande fur die hierbei ablaufenden 
sigmatropischen [3,3]-Reaktionen (Arylallylather + 2-Allyl- 
3,5-cyclohexadien-l-on + 4-Allyl-2,5-cyclohexadien-l-on) 
werden im Sinn der Woodward-Hoffmann-Regeln durch 
suprafaciale, suprafaciale Wechselwirkung des einfach besetz- 
ten 412 des Allylradikals und des einfach besetzten $4 des 
Phenoxylradikals kontrolliert (vgl. “ 1 ) .  

[*I Prof. Dr. Hans Schmid 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitirt 
CH-8001 Zurich, RirmistraRe 76 (Schweiz) 

[l]  H . 4  Hansen, B. Sufter u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 51, 
828 (1968). 

Ahnlich wie Arylallylather verhalten sich Aryl-propargyl- 
ather. Ihr von Iwai und Idel21 beobachteter thermischer Ring- 
schluB zu Chromenen verlauft aber nicht direkt. sondern 
durch [3,3]-sigmatropische Umlagerung, gefolgt von Enoli- 
sierung zunachst zu den o-Allenylphenolen, die schon bei 
etwa 80 “C eine aromatische [l ,S]-H-Verschiebung und hier- 
auf eine Elektrocyclisierung zu Chromenen eingehen [31. 

Moglicherweise ist auch die von A11wers[41 beobachtete. bei 
20-70 “C verlaufende Umlagerung von 4-Methyl-4-trichlor- 
methyl-l-methylen-2,5-cyclohexadien in l-Methyl-4-(P.P,P- 
trichlorathy1)benzol eine suprafaciale C.C-[I .5] aromatische 
sigmatropische Reaktion. die durch die Wechselwirkung 
von $3 des Tolylradikals und des p-Orbitals des CCIp kon- 
trolliert ist. Allerdings ware der Ubergangszustand sehr ge- 
spannt. 
Auf Grund der MO-Diagramme ist bei der Thermolyse von 
2.4-Pentadienyl-phenylather die Bildung von 241 -Vinylallylb 
phenol ([3,3]-Umlagerung), 4-(2,4-Pentadienyl)phenol ([5,5]- 
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(1922). 

760 Angew. Chem. 180. Juhrg. 1968 Nr. 18 




