dungswinkeln von ca. 120°t?], Solche Systeme sollten in
der heterocyclischen Reihe leicht zuginglich sein, wenn
man von sechsgliedrigen Dihydroheterocyclen (1) und
(2) ausgeht®L Uberfiihrt man diese in die entsprechenden
Anionen, so entstehen im wesentlichen planare 8-n-Elek-
tronen-Systeme.

Als Beispiel diente das 4 H-1,3-Oxazin (3). Mit n-Butyl-
lithium in wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) bei — 78°C
entsteht eine tiefblaue Zwischenstufe (AIMF =570; 612
nm)!*), der die Struktur (4) zugeschrieben wird. Dieses
antiaromatische Anion bildet in einer raschen Folgereak-
tion ein neues, farbloses Produkt. Bei einer intramolekula-
ren Reaktion kommt vor allem der Ubergang in die valenz-
tautomeren Anionen (5), (6) und (7) in Betracht. Das
Anion (7) ist thermodynamisch stabiler als (5) und (6),
und bei vorsichtiger Aufarbeitung des Reaktionsansatzes
gelingt tatsdchlich die [solierung einer Verbindung, deren
analytische und spektroskopische Daten und deren Folge-
reaktionen nur mit dem Triphenylderivat (8) des bislang
unbekannten 6-Oxa-2-azabicyclo[3.1.0]hex-3-ens!™ ver-
einbar sind.

Die Verbindung (8) lagert sich in protischen Losungs-
mitteln bereits bei Raumtemperatur vermutlich in einer
pericyclischen [o? + o2 +w2]-Reaktion rasch in das offen-
kettige Iminobutenon (9) um (in Athanol: 137, =2 Std.).
Bei der Thermolyse von (8) entsteht iiber (9) das Pyrroli-
non (10)%). Durch Variation der Substituenten R!, R?
und R? kann bewiesen werden, daB R bei dieser Reaktion
an das C-Atom wandert, an das R> gebunden ist!”). Durch
Behandeln von (8) mit Tridthylphosphit wird das Pyrrol
(11) mit 50% Ausbeute gebildet.

Das Gleichgewicht zwischen (4) und (7) liegt weit auf der
Seite von (7). Es kann auch von (8) aus eingestellt wer-
den!”). Die chemischen und physikalischen Eigenschaften
der Zwischenstufe (4) sind Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

Arbeitsvorschrift :
1,3,5-Triphenyl-6-oxa-2-azabicyclo[ 3.1.0Thex-3-en (8)

1.87 g (6 mmol) (3) werden in 40 ml wasserfreiem THF
gelost. In das Reaktionsgemisch tropft man innerhalb von
5min unter Stickstoff bei —78°C Badtemperatur 4 ml
einer 20-proz. n-Butyl-Li/n-Hexan-Losung. Nach 20 Mi-
nuten wird mit Wasser/Chloroform bei 0°C aufgearbeitet,
die organische Phase mit K,CO, getrocknet. Das hinter-
bleibende Festprodukt wird mit wenig eiskaltem Athanol
behandelt, rasch abfiltriert, gut getrocknet und in kleinen
Portionen aus wasserfreiem Cyclohexan umkristallisiert.
Fp=130 bis 145°C unter Umwandlung in (10). Ausbeute
127g(68%) (8).

Spektren von (8)

UV: A1 =345, 267nm, Ige=3.47, 4.47.

IR : Zwischen 1550 und 1700 cm ™! liegt nur eine schwache
Bande bei 1594 cm ™!, die den Phenylkernen zuzuordnen
ist.

NMR (mit TMS als innerem Standard) in CDCl,(r):
H?=3.76, H*=6.45; in CDCl,/L-a-Phenyldthylamin (4:1):
Die Aufspaltung von H* in zwei Banden zeigt, daB (8) als
Enantiomerenpaar vorliegt.

Eingegangen am 26. Mai 1971 [Z 446]
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5-Athoxy-1,2,3-trichlorpentaleno(3,2,1-cd]phenalen:
ein gestortes [16]Annulen!!!

Von Ichiro Murata, Masaki Okazaki und Tomoo Nakazawa™

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese von 5-Athoxy-
1,3-di-tert.-butylpentaleno[ 3,2,1-cd Jphenalen (2), der er-
sten Verbindung mit dem Pentalenophenalen-Gertiist (/).
Aufgrund seiner Eigenschaften beschrieben wir (2) als
neuartiges Molekiil mit 16 peripheren n-Elektronen.

Unsere neuen Ergebnisse mit der Verbindung S-Athoxy-
1,2,3-trichlorpentaleno[ 3,2,1-cd [phenalen (3) stiitzen diese
Ansicht. Wir erhielten (3) durch Umwandlung von 2-
Athoxy-9,10,11,12-tetrachlor-pentaphenafulvalen (4L

Eine Losung von 0.438 mg (4) und einer Spur Tridthyl-
amin in 20 ml Chloroform wurde entgast und unter Hoch-
vakuum eingeschmolzen. Beim Aufbewahren bei 30°C ver-
farbte sie sich allmihlich von blau [(4), A..=410 und
608nm] nach weinrot (3). Gleichzeitig nahm die Ab-
sorption bei 552 nm zu (drei isosbestische Punkte bei 385,
427 und 555 nm). Aus 60 mg (4) und 75 mg Tridthylamin
in 20 ml Chloroform konnten nach siebenstiindigem Auf-
bewahren bei 30°C unter Stickstoff 31% (3) erhalten
werden.

R? cl1 Cl
s
“ cl ? Cl

(1), R*=R*=R*=H (4)
(2), R! = t-C,Hg, R* = H, R® = OC,H;
(3), R* = R? = Cl, R® = OC3H;

(3) kristallisierte nach mehrmaliger chromatographischer
Reinigung an basischem Aluminiumoxid in unbestindigen
roten Prismen ohne definierten Schmelzpunkt. Die neue
Verbindung wurde elementaranalytisch und spektrosko-
pisch charakterisiert. Massenspektrum: m/e=2372 M,
74%), 343 (M—C,H,, 100%). Aus der Ahnlichkeit des
IR-Spektrums (1640, 1590, 1560 cm ™ *} mit dem von (21
wurde auf das Vorliegen des (1)-Skeletts geschlossen.
UV-Spektrum: A, (Cyclohexan)=293 (loge=4.43), 307
(4.45), 319 (4.46), 360 (3.90, Sch), 482 (3.95, Sch), 512 (4.13),
542 (4.17), 584 nm (3.95); A..(Acetonitril)=287, 304 (Sch),
313, 370 (Sch), 478 (Sch), 518, 549, 597 nm. Das NMR-
Spektrum (CDCl,) zeigt Signale der Athoxygruppe bei
6=1.36 (t, J=7.0Hz) und 395 ppm (q, J=7.0 Hz), ein

[*] Prof. Dr. I. Murata, M. Okazaki und Dr. T. Nakazawa
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)
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Singulett von H-4 bei 5.01 ppm, ¢in AB-System (H-9,
H-10) bei 6.40 und 6.71 ppm (J=8.0 Hz) sowie ein AMX-
System (H-6, H-7, H-8) bei 6.03, 6.82 und 6.53 (J4 ,=8.4 Hz,
J5 s =7.0 Hz)"\. Diese Werte dhneln denen der Verbindung
(2) und des gestorten [12] Annulens Pyracylen'!. Durch
RingschluB von (4) zum pentacyclischen (3) werden alle
Signale der Vinylprotonen um {iber 1.5 ppm nach hoherer
Feldstiarke verschoben.

S
O

1958 sagte Reid fiir das hypothetische (/) die dipolare
Struktur (5) voraus!®. Die physikalischen Eigenschaften
unserer Verbindungen (2) und (3), d.h. geringe Solvato-
chromie in den Elektronenspektren, relativ groBe chemi-
sche Verschiebungen der Protonen am Phenalenkern und
kleines Dipolmoment [u=2.31 D bei {2)] deuten dagegen
darauf hin, daB im Grundzustand eher das gestorte [16]-
Annulen (6) als die dipolare Form (5) vorliegt.

Wie sich die Umwandlung von (4) in (3) tatsdchlich voll-
zieht, kann noch nicht entschieden werden. Der thermisch

VERSAMMLUNGSBERICHTE

bzw. photochemisch induzierte Ringschlu3 unter Beteili-
gung von acht n-Elektronen sollte nach Orbitalsymmetrie-
Uberlegungen konrotatorisch bzw. disrotatorisch verlau-
fen. Zwar lieBe sich unsere Reaktion mit diesem Konzept!”!
erklaren, doch ist ein ionischer Mechanismus sowohl
elektronisch als auch geometrisch ebenso plausibel’?!. Da
die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr stark von der Po-
laritdt des Losungsmittels abhédngt (bei 30°C in Aceton:
t,,2 =45 min, in n-Pentan: > 10 Std.), bevorzugen wir den
ionischen Mechanismus. AuBlerdem fanden wir, dal3 bei
der Photolyse von (4) bei —78°C der erlaubte disrota-
torische RingschluB nicht eintrat.

Eingegangen am 10. Mai 1971 [Z 448]
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Mechanismus und Anwendung der anionischen
Lactampolymerisation

Von Georg Falkenstein!™

Mono- und disubstituierte Carbamoyllactame sowie Lac-
tam-N-carbonsdureester wurden als besonders wirksame
Aktivatoren fiir die anionische Lactampolymerisation er-
kannt.

Es wurde gefunden, daB die aktivierte anionische Lactam-
polymerisation weitgehend als nucleophile Polyaddition
von Lactam-Anionen an das endocyclische Carbonylkoh-
lenstoffatom des jeweils endstindigen Acyllactamrings ver-
lauft. Hierdurch erklirt sich auch die Wirkung der genann-
ten Aktivatoren, die das sonst erst sekundidr aus Lactam-
Anionen und Lactam relativ langsam entstehende erste
Polymerisationsglied N-g-Aminocarbamoyllactam erset-
zen und somit das Kettenwachstum sofort in Gang bringen.

An einfachen Modellen werden Moglichkeiten zur Opti-
mierung der Aktivatorwirksamkeit gezeigt. Als Richt-
grofen konnen die Hammett-Substitutionskonstanten, die
pKy-Wertedes Carbamoylstickstoffatoms der disubstituier-
ten Carbamoyllactame und die Absorptionsbanden der
exocyclischen Carbonylgruppen der Lactam-N-carbon-
sdureester oder monosubstituierten Carbamoyllactame

[*] Dr. G. Falkenstein
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verwendet werden. Man kann inzwischen Aktivatoren
,nach MaB* herstellen, was bei den sehr verschiedenartigen
Polymerisationsverfahren von grofem Interesse ist. Die
in Gegenwart der neuen Aktivatoren erhaltenen Poly-
merisate zeichnen sich durch besonders giinstige mechani-
sche Eigenschaften aus.

Dem erheblichen Forschungsaufwand, der bisher auf dem
Gebiet der anionischen Lactampolymerisation von Firmen
und Instituten betrieben wurde, steht bisher nur eine relativ
bescheidene Anwendung in der Praxis gegeniiber. Die der-
zeit wichtigsten Verfahren sind der dem Metallgieen dhn-
liche drucklose Guf3 von Formteilen und Halbzeugen, der
Schleudergu3 zur Herstellung rotationssymmetrischer Teile
durch Drehen der Form um eine Achse unter Anwendung
der Zentrifugalkraft und der RotationsguB zum Herstellen
von Hohlkdrpern nach einem zweiachsigen Rotations-
prinzip, wobei die Achsen um 90° versetzt sind.

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 19. Mirz 1971] [VB 304]

Chemie der Reaktivfarbstoffe
Von Edgar Siegel™

1954 entdeckten Rattee und Stephen, daB Cellulose mit
Dichlor-s-triazin-Farbstoffen aus verdiinnter, alkalisch-

[*] Dr. E. Siegel

Farbenfabriken Bayer AG, Farben-Forschung
509 Leverkusen
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