Literatur; zur Beweglichkeit von Oxepinen s. E. Vogel u. H.
Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 385 (1967); H. Giinther, R. Schubart u. E. Vogel, Z. Na-
turforsch. 22b, 25 (1967).

{31 W. Tochtermann, K. Oppenlinder u. M. Nguyen-Duong
Hoang, Liebigs Ann. Chem. 701, 117 (1967).

[4] Alle NMR-Spektren mit TMS als internem Standard; Varian
A-60.

[5] Zur Diskussion dieser Reaktionsfolge siche [1].

[6] W. Tochtermann u. D. Schifer, unverdffentlicht; W. Tochter-
mann u. K, Stecher, Tetrahedron Letters 1967, 3847.

[7] Hier scheint eine asymmetrische Umwandlung 2. Art vorzu-

liegen; aus der Mutterlauge des Brucinsalzes wurde schwach
rechtsdrehendes (3b) erhalten.

Zwei neue Valenzisomere des [12]Annulens

Von G. Schroder, W. Martin und H. Rittele(*)

Wir berichten iiber cis,anti,cis-Tricyclo[6.4.0.02:7)dodeca-
3,5,9,11-tetraen (dimeres Benzol) (2) und trans-Bicyclo-
[6.4.0]dodeca-2,4,6,9,11-pentaen  (trans-4a,10a-Dihydroben-
zocycloocten) (3), zwei neue Valenzisomere des [12]Annu-
lens, das noch nicht nachgewiesen werden konnte(1.2],

Bestrahlt man 2,8 g des leicht zuginglichen syn-Tricyclo-
[8.2.0.02:9]dodeca-3,5,7,11-tetraens ()31 in 240 ml Ather
bei ca. —30°C 10 Std. mit einer Niederdruck-UV-Lampe, so
erhilt man ein wenigstens vier Substanzen enthaltendes Ge-
misch. Nicht umgesetztes (1) (~ 70%) wird daraus zum
groften Teil in Tetrahydrofuranlésung durch Zugabe von
festem AgBF, als kristalliner Komplex abgeschieden. Durch
Sdulenchromatographie (zuerst an Kieselgel, impragniert mit
0,7% AgBF,, anschlieBend an neutralem Al;Oj; jeweils mit
Pentan als Eluierungsmittel) kdnnen (2) (geringere Reten-
tionszeit) und (3) zu 90-95 % rein erhalten werden. Unter den
angegebenen Bedingungen betragen die Ausbeuten an (2)
und (3) [bezogen auf eingesetztes (1)] 9 bzw. 11 % 4L,

Co=a0 - A -
(n (2) \ (3

}

HOOC_ COOH g R

2© HOoOC coon R O) .(O R
(4) (5)

R = COOCH;y
(6) (7)

Das dimere Benzol (2) ist eine bis ca. 15°C Kkristalline,
farblose, thermolabile Substanz, deren NMR-spektrosko-
pisch bestimmte Halbwertszeit in CCls-Losung bei 40°C
31/, Std. betrigt. Beim Zerfall entsteht ausschlieBlich Ben-
zol 15}, (NMR-Spektrum [6) von (2): zwei Singuletts bei © =
4,4 (8H) und 6,78 (4H); UV-Spektrum[6); Apax = 266 nm,
e = 4100.) Ozonolyse in 90-proz. Essigsaure und Nachoxida-
tion mit Perhydrol fiithren zur bekannten Tetracarbonsédure
(4) 1. Mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester erhdlt man
das bekannte Diaddukt (5) £31.

Die Konstitution von (3) wurde durch basische Isomerisie-
rung (Kalium-tert.-butanolat in DMSO) und anschlieBende
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Hydrierung zu (6) [8), ferner durch Dehydrierung mit Chlor-
anil in Benzol bei 20 °C zu (7) (8] bewiesen. (3) reagiert bei
20 °C nicht mit Maleinsiureanhydrid, was offensichtlich auf
ein verdrilltes 1,3-Cyclohexadiensystem hinweist, das nur in
der trans-Verbindung enthalten sein kann. (NMR-Spek-
trum6) von (3): schmales Multiplett bei T = 4,28 (10H),
Pseudosingulett bei T = 6,55 (2H); UV-Maximum [6] liegt bei
252 nm, & = 6000.)

Die Bildung von (2) und (3) in einem Schritt bei der Photo-
lyse von (1) ist auszuschlieBen. Sie sind mit gréoBter Wahr-
scheinlichkeit die Endprodukte einer Folge photolytisch und
thermisch ausgeldster elektrocyclischer Reaktionen, die der
Woodward-Hoffmann-Regel 91 gehorchen und die [12]-
Annulene als instabile Zwischenstufen einschlieBen k&nnen.

Eingegangen am 28. Oktober 1968 [Z 894]

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Schréder, Dr. W. Martin und

Dr. H. Réttele

Institut fiir Organische Chemie der Universitat

75 Karlsruhe
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Cycloadditionen von Ketenen an Inamine
Von M. Delaunois und L. Ghosez[*]

Die cis-stereospezifische Bildung von Cyclobutanonen!ll aus
Ketenen mit Olefinen, Dienen und Vinyldthern verlduft als
einstufige Mehrzentren-Cycloaddition. Mit Enaminen re-
agieren Ketene dagegen iiber ein intermedidres dipolares
Produkt[2),

Wir haben gefunden, daB Ketene mit Inaminen selbst bei
tiefen Temperaturen leicht reagieren, offenbar ebenfalls iiber
eine zwitterionische Zwischenstufe (3],

Die Addition von Diphenylketen (Ia) an N,N-Diéthylphenyl-
dthinylamin (2az) oder von Bis(N,N-Dilithylamino)acetylen
(2b) bei —50°C in &therischer Ldsung fiihrt zur fast quanti-
tativen Bildung des Cyclobutenons (5) bzw. (6). Die Struk-
turbestimmung beruht auf Infrarot- und Kernresonanzmes-
sungen. Aus Diphenylketen (/a) und N,N-Diithylpropinyl-
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® ®
2 % 2 2
R! R‘C=C=N(C,H5)z R‘C=C-—'N(Csz)z
,‘lc=c=o + R¥-C=C-N(C;H;); — = 4
R RiC75™0 07%5>CR}
(1) (2) (3)
(a), R' = CeHs  (a), R? = CeHg
(b),R' = H (b), R? = N(C;Hs)z
(c), R® = CH;
R! R? R?  N(C.Hs)a R2  N(C.Hj),
}:=C=C\ hill s) 1
- R
R E N(C.Hs), RiC o’ gt
(9), R! = CgHs, R? = CH; (4) (5), R* = R? = CgHs
= 2 _
(10), R! = H, R? = CH, (6), R! = CgHs, R* = N(CaHg)
(11), R! = H, R? = CgHs (7), R* = H, R? = C¢Hs
(8), R' = H, R? = CHy
. Ausb, | Fp (°C) IR [a] lduft. Dieses Zwischenprodukt kdnnte zu einem Cyclobute-
Reaktion 0 | Xp (°CiTorr) (em-1| HNMR®] non (5)—(8) oder zu einem Oxet (4)15] cyclisicren, das
schnell zum Allen (9)—(11) isomerisiert.
(la) + (2a) - (5) | 95 188,5 1735 | 2,62 (15H), M;
1609 | 6,63 (4H), M; 3-Dimethylamino-2,4,4-triphenyl-2-cyclobuten-1-on (5)
1580 ;:f 8{3 ? Man fiigt bei —50°C tropfenweise 2,7 g (14 mmol) (Ia) zu
g ’ einer Losung von 2,5 g (14 mmol) (2a) in 25 ml trockenem
1 2b 6 94 147 ,S; . .
(1a) + (26) — (6) :Z;: :.Zi g(l);-)l); Ather. Nach 2 Std. Stehenlassen bei —50 °C und langsamem
7,1 4H), Q; Erwirmen auf Raumtemperatur (& 1 Std.) wurde abfiltriert
8,92 und 9,15 und aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute an (5):4,8 g(95 %).
(zusamm
121.[;' jeweer;ls T 1-Methyl-1-allencarbonsiure-didthylamid (10)
(1b) + (2a) - (7) | 78 72,2 1728 | 2,8 (SH), M; Man fiigt bei —60°C tropfenweise eine dtherische Ldsung
(Hauptprodukt) 1578 | 6,62 (4H), Q: von 0,75 g (18 mmol) (/b) zu einer Lésung von 2 g (18 mmol)
:’:: (:H)' _f_‘ (2¢) in 25 ml trockenem Ather. Nach 80 min Stehenlassen
(1b) + (2¢) — (8) 701 | 132/07 1740 _ (61D, bei —60 °C und langsamem Erwidrmen auf Raumtemperatur
(Nebenprodukt ' 1580 wurde der Ather entfernt und im Vakuum destilliert. 2,19 g
(839%) (10) wurden als schwach gelbe Fliissigkeit vom Kp =
(la) + (2e) > (9) | 96 7 [0 | 22 Oom, 5 45-55°C/0,7 Torr sowie 0,19 g (7%) (8) vom Kp = 132°C/
7'93 Eag‘ g’ 0,7 Torr erhalten; Reinigung durch priparative Gaschroma-
9:09 (GH): T tographie (Carbowax 20 M).
(1b) + (2¢) = (10) | 83 45—55/0,7 1955 5,18 (2H), Q; Eingegangen am 4. November 1968 [Z 899]
(Hauptprodukt) 1625 | 6,6 4H), Q; S ——
8,15 GH). T; {*] M. Delaunois und Prof. Dr. L. Ghosez
8,87 (6H), T Laboratoire de Chimie Organique de Synthése
(16) + (20) »(11) | 91[c] | 140/0,5 1942 | — Universit¢ de Louvain )
(Nebenprodukt) 96, Naamsestraat, Louvain (Belgien)

[a] In Chloroform.

[b] Angabe der t-Werte; Varian A-60, CCly-L8sung (auBer tir (5), das
in CDCl; gel8st wurde); TMS als innerer Standard.

[c] Gaschromatographisch bestimmt.

amin (2c) entsteht jedoch das Allencarbonsiureamid (9),
dessen Struktur durch unabhiéingige Synthese(4] aus Diphe-
nylketen und aus Phosphoniumylid (72) bewiesen wurde.

o
(CéHs5)3P=C—CON(C;Hy);  (12)

Wenn das Keten (Ib) unter den gleichen Bedingungen mit
(2a) umgesetzt wird, kann das kristalline Cyclobutenon (7)
in 78-proz. Ausbeute isoliert werden.

Die Mutterlaugen enthielten eine kleine Menge des Allen-
amids (1), das durch priparative Gaschromatographie ge-
wonnen wurde (Carbowax 20 M). Mit (2¢) jedoch war das
flilssige Allenamid (/0) das Hauptprodukt. Seine Struktur
wurde durch unabhiingige Synthese aus dem Ylid (12) und
Acetylchlorid bewiesen [4), Das unbedeutende Nebenprodukt
wurde durch Gaschromatographie gereinigt und als Cyclo-
butenon (8) charakterisiert.

Wir erkldren diese Ergebnisse durch einen Mehrstufenprozes,
der iiber das stabilisierte Zwitterion (3) als erste Stufe ver-
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Synthese ortho-kondensierter a,y-Diazabicyclen
mit einem Briickenstickstoffatom

Von H. Wollweber*)

Ortho-kondensierte «,y-Diazabicyclen, z.B. (1), sind als bi-
cyclische Formaldehydaminale gegen Siuren unbestindig.
Erst die Einfiihrung mindestens einer Oxogruppe neben
einem der N-Atome 148t siurestabile Derivate erwarten. Die
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