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Nitroacetylene ( I )  121 reagieren rnit Enaminen (2) und In- 
aminen (3) [31 exotherm wegen der starken, entgegengesetzten 
Polarisierung der Reaktanden. So entsteht aus l-Nitro-3,3- 
dimethyl-1-butin (la) rnit I-Pyrrolidino-cyclopenten (2a) in 
einer verallgemeinerungsfahigen C2-Ringerweiterungsreak- 
tion [4,5I das Nitro-cycloheptadienylamin (41, dessen Hydro- 
lyse zum cx-Nitroketon (5) [61 fuhrt. 
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Bei der Reaktion von (la) rnit den Inaminen (3a) und (3b) 
werden statt der elektronisch und sterisch stabilisierten 
Cyclobutadiene (6) [71 deren Isomere, die Nitriloxide (7a)  
bzw. (761, isoliert. Die Strukturen von (7a) und (76) 
sind durch spektroskopische Daten und die Umsetzung 
mit weiterem (la) zu den Isoxazolen (8a) bzw. (Bb) ge- 
sichert. Die Anordnung der Substituenten in (8) wird ana- 
log zu den Ergebnissen fruherer 1,3-dipolarer Cycloaddi- 
tionen von Nitriloxiden 181 formuliert. Der Abbau des Nitril- 
oxids (7b)  durch Reduktionr91 zum Nitril (9b)  und dessen 
Hydrolyse liefert das Maleinsaureanhydrid (lo),  das wegen 
seiner benachbarten tert.-Butylgruppen bemerkenswert ist. 
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Reaktionspartner I Produkt I Ausb. (%) 1 Fp ("'2) 
~~ 

(la) + (3a) 1:l 
( la)  + (3ai 2:l 
(la) + /3b) 1 : 1 

( la)  + (36) 1:4 
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[a] Nach IR-Spektrum quantitativ, aber Zersetzung beim Umkristalli- 
sieren. 

3-tert.-Butyl-2-nitro-I-pyrrolidino-I,3-~ycloheptadien (4) 
636.5 mg (5.0 mmol) (la) in 10 ml k h e r  wurden bei 0 "C zu 
688 mg (5.0 mmol) (Za) in 10 ml k h e r  getropft. Abziehen 
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus CHzClz/Petrol- 
ather (Kp = 40-60 "C) ergaben 826 mg (62 %) (4); gelbe 
Nadeln, Fp = 187-188 OC (Zers.); NMR (CDC13, 8 ~ ~ s  = 0): 
olefinisches Proton bei 6 = 6.05 ppm, J % 6.5 Hz; UV 
(C2H50H): Amax - 277.5 nm (log E = 3.7), 391.5 (4.0). 

2,3-Di-tert.-butyl-4-(N-methyl-N-phenylamino) - 
4-0x0-2-butennitriloxid (76)  

und Di-tert.-butylmaleinsaureanhydrid (10) 

640 mg (5.04 mmol) (la) in 4 ml Ather wurden langsam zu 
einer Losung von 4.0 g (21.4 mmol) N-Methyl-N-phenyl-3,3- 
dimethyl-1-butinylamin (3b) in 5 ml Ather gegeben. Nach 
12 Std. wurden die abgeschiedenen farblosen Kristalle mehr- 
fach rnit n-Pentan gewaschen; Ausbeute an (7b)  1.04 g 
(66 %I, Fp = 138'C, IR (in KBr): 2285, 1330 (C=N+O); 
1635 (C=O), 1598 und 1495 cm-1 (aromat.). Reduktion von 
(76)  [91 lieferte das Nitril (9b) in 90 % Ausb.; Fp = 146 'C, 
IR (in KBr): 2205 (C-N), 1635 (C=O), 1595 und 1495 cm-1 
(aromat.). 

190 mg (9b) wurden 20 Std. in 5 ml85-proz. Phosphorsaure 
auf 160°C erhitzt und nach dem Neutralisieren mit konz. 
NaHCO3-Losung in &her aufgenommen. Umkristallisieren 
aus n-pentanlkher ergab 130 mg (97 %) des Anhydrids ( lo) ,  
Fp = 88.5-89.5"C, IR (in KBr): 1835, 1755, 1260 cm-1 
(CO-Val.); UV (n-Hexan): hmax = 209 nm (log c = 3.9), 
251.5 (3.8). 
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Monoheteroderivate von Bis- und 
Trishomobenzolen[ll [**I 

Von Horst Prinzbach und Dieter Stusehe[*] 

Wir beschreiben die Verbindungen ( I O U ) ,  ( l o b )  und (IIa),  
die ersten isolierbaren Monoheteroderivate der Trishomo- 
benzolreihen (la) und (Ib); ferner (7a), (9a)  und (9b) ,  
Heteroabktimmlinge der Bishomobenzolreihe (2) [21. 

( la )  ( l b )  (2) 

4,5-Bis(methoxycarbonyl)oxepin (3a)  [31 und -N-tosyl-azepin 
(3b) [41 addieren Diazomethan iiber die bicyclischen Struk- 
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