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Elektrophile Alkylierungs-Cycloaddition zwischen
einem Olefin und einem Acetylen

Von Karl Griesbaum und Wolfgang Seiter("]

Zur Priifung von synthetischen Moglichkeiten, die sich bet
kationisch induzierten Reaktionen zwischen Olefinen und Ace-
tylenen er6ffnen, untersuchen wir die Einwirkung von Halo-
genwasserstoffsduren auf solche Gemische.

Bei der Reaktion von wasserfreiem Chlorwasserstoff mit
Propen und Propin (Molverhiltnis 2:1:1) in fliissiger Phasc
wurde neben Produkten, die bei den individucllen Reaktionen
von HCl mit Propen oder Propin entstehen!!), die Verbindun-
gen (3 )—(6) erhalten. Sie wurden durch pridparative Gaschro-
matographie (5 % Nitrilsilicondl auf Chromosorb G) als farb-
lose Fliissigkeiten isoliert. Die bekannten Verbindungen (3),
(4) und (5) wurden NMR- und IR-spektroskopisch identifi-
ziert. Fiir die Struktur (6) sprechen Elementaranalyse, Mas-
senspektrum (M * bei m/e= 198, 196, 194) und das 100-MHz-
'H-NMR-Spektrum (CCl,): §=0.93 (d, Isopropyl-CH ), 1.02
(d, Isopropyl-CH ;, J=6 Hz), 1.75 (s, CH 3), 1.85 (s, ClHl13), 2.38
(d, 2-H, J=10.5Hz), AB-Quartett bei 6,=2.62, 65=2.70 (2
4-H.J =13.5Hz), =2.07 (m, Isopropy!-H).

\ o HyC Cl
H.C-CH CH; /(,'H—(.‘H -C\
H;C CH,
lu“‘ (3
Tucn
H3C\Q ne=c-cn, H3C{ .y @ HsC,
/(_H —_ /CH—CH-C—CH;;—‘?D /CH--C‘C—CHJ
H3C H;C % Hic
(4)
1) (2), lm
H3C
_CH-C CH-CHj
HC=C-CH . !
> HC Cl
(5)
CHj; CHj;
H3C a” . X
g C/CH ) —H(—I* y b zCHCl
3 L 3C
CHs H,C” CHy
6)

Die Produkte (3 )=(6) stammen offenbar aus einer Alkylie-
rung des Propins mit dem Isopropyl-Kation (/) und kénnen
mit dem intermedidren Auftreten des Vinyl-Kations ( 2 ) erklart
werden. Die Bildung des trialkylsubstituierten Dichlorcyclo-
butans (6 ) kann demnach als eine Alkylierungs-Cycloaddition

[*] Prof. Dr. K. Griesbaum und Dr. W. Seiter
Engler-Bunte-Institut der Universitat
75 Karlsruhe, KaiserstraBe 12
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zwischen einem Molckiil Propen, zwci Molekiilen Propin und
HCl aufgefaBt werden. Sie ist eine Variante von Cycloadditio-
nen iiber Vinyl-Kationen als Zwischenstufen und eroffnet als
Alternative zu den einfachen [ 2 + 2)-Cycloadditionen!!: 2 neue
Moglichkeiten fiir die Einschrittsynthese von substituicrten
Cyclobutanen.

Eingegangen am 1. Dezember 1975 [Z 351)
{1} Wichtigste Produkte der Reakuion von wasserfrciem Chlorwasserstoff
mit Propin siche K. Griesbaum u. M. EI Abed. Chem. Ber. 106, 2001
(1973).
[2] J. 11. Lukas. A. P. Kouwenhoven u. F. Baardman, Angew. Chem. 87,
740 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /4. 709 (1975).

(3-Siloxy-3-buten-1-inyl)Jamine

Von Gerhard Himbert!"]

Inamine addieren sich an die CC- und an die CO-Doppelbin-
dung von Ketenen unter Bildung von 3-Aminocyclobutenonen
bzw. Allencarboxamiden!'!. Letztcre werden als Isomerisie-
rungsprodukte primir gebildeter Oxet-Derivate gedeutet.

B-Silylierte Inamine ( /)!2! k6nnen einen anderen Reaktions-
weg einschlagen, wie am Beispiel der Umsetzung mit Diphenyl-
keten (2) gezeigt wird. Auf der Stufe des Zwitterions (3) wei-
chen sie der Bildung des viergliedrigen Carbocyclus bzw. He-
terocyclus aus und ergeben unter [1.3]Silylverschiebung zum
Sauerstoffatom die neuartigen (3-Siloxy-3-buten-1-inyl)amine
(4) (siche Tabelle 1), in denen die Inaminfunktion erhalten
geblicben ist. Treibende Kraft dieser Umlagerung diirfte die
groBe Si—O-Bindungsenergie sein!®’.

CeHs
. Risio_ C
$1R} . :0 10,
e o) R3S1 7.7 ¢” “CeHs
C 1 TNy !
o, c _, Vi C—Cells C
C I R C | "!
| C N CgHsg C
ANy HsCs Cells 270 N
. i
R?” "R} "°¥E M8 Rl R? Rt
oy t2; 13, 4,
Tabelle 1. Dargestellte (3-Siloxy-3-buten-1-inyllaminc (4).
(4) R! R? R* Ausb. Fp IR
(%] [Ci {a]
a C.H,  C,H, CH, 68 [b] 216
b CH, C.H, CH, 76 719 2218
¢ CoH, C.H, CH, 61 80-82 2218
d C,H, C,H. CoHs 85 92 95 2210
e CH, CoH, CeHs 66 138 140 2216
] CoHs C.H, C.H;, 64 159-160 2235

{a} IR (Film oder KBr), C=C-Absorption.
[b] Kp = 158-165°C/0.4 Torr (Kugelrohrdestillation).

Das Auftreten der C=C- und der C=C-Absorption im
IR-Spektrum (Tabelle 1) sowie des Molekiilions M ~ im Mas-
senspektrum belegt die Konstitution der neuen Eninamine.
Eine weitere Stiitze liefern Hydrolyse- und Entsilylierungsreak-
tionen zu den 3-Siloxy-3-butenamiden (5) sowie den Aceto-
acetamiden (6.

[*] Dr. G. Himbert
Fachbereich Chemie der Universitat
675 Kaiserslautern. Postfach 3049
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emo  RY R3s1Q Lot R ,CoHs
4j———> N C-CH; C=C{ * N=C-CHg-C-CH
iesc 2 - 2 .

D R o CeHs R o O CeHs

(5) 16)

N .N-Diethyl[4.4-diphenyl-3-(triphenylsiloxy)-3-buten-1-
inylJamin (4d) lagert sich in CDCl, innerhalb von drei bis
vier Tagen unter Verlust der CC-Dreifachbindung quantitativ
in eine isomere Verbindung um, deren spektroskopische und
analytische Daten mit der Naphthalinstruktur (7) harmonie-
ren ['H-NMR (CDCl,): §=0.82 (t, NCCH,, J=7Hz), 2.89
(@, N—CH,, J=7Hz), 6.74 (s, 2-H) - MS (70eV): m/e= 549
(100 %, M "), 534 (47 %), 259 (13 %)].

(C'6Hs)Si0
(4dj —> OO )

N(C2Hs),

N-Methyl-N-phenyl-[ 4 4-diphenyl-3-( trimethylsiloxy )-3-bu-
ten-1-inyl Jamin (4b)

406g (20mmol) (/b)!'** in S0 ml Ether werden bei —30°C
innerhalb von 10 min mit 3.88g (20mmol) Diphenylketen in
30m! Ether versetzt!®. Man riihrt 2h bei Raumtemperatur,
entfernt das Losungsmittel im Vakuum und nimmt in 50ml
Petrolether (40- 70°C) auf. Nach Kiihlen auf —70°C und An-
reiben kristallisiert fast farbloses (4b).

Eingegangen am 21. Nobember 1975 [Z 343]

CAS-Registry-Nummern:

(la): 33567-68-9 ; r1b): 33567-67-8 / (Ic): 33567-66-7 /
(1d): 57694-91-4 . (]e): 57694-92-5 . ([ f): 57694-93-6 '
(2,: 525-06-4  (4a;: 57694-69-6 ' (4b;): 57694-70-9 /
(d4c): 57694-T1-0 ' (4d): 57694-72-1 + (4e): 57694-73-2
(4f): 57694-74-3 1 (7): 57694-75-4.

(1] a) M. Delaunois u. L. Ghosez, Angew. Chem. 81, 33 (1969). Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 8,72(1969); b) J. Ficini u. J. Pouliguen, Tetrahedron
Lett. 1972, 1135; ¢) M. E. Kuehne u. P. J. Sheeran, ). Org. Chem.
33,4406 (1968). d) H. E. Truce, R. H. Bavry u. P. S. Buailey jr., Tetrahedron
Lett. 1968, 5651.¢c) H.-J. Gais, H. Kafner u. M. Neuenschwander, Helv.
Chim. Acta 52, 2641 (1969).

(2] Zur Darstellung dieser Inamine s. a) J. Ficini u. A. Duréault, C. R.
Acad. Sct. Ser. € 273, 289 (1971): b) L. L. Shchukovskava, L. D. Budakora
u. R J. Palchik, Zh. Obshch. Khim. 43, 1989 (1973); Chem. Abstr.
&80, 15001 b (1974). ¢} G. Himbert, D. Frank u. M. Regirz. Chem. Ber.,
im Druck.

[3] AuchAcylketene konnen aufgrund ihrer ..Dienstruktur™ in ciner Diels-Al-
der-Reaktion zu 4-Pyronen dieser Vierringbildung auswcichen: siche
['b].

{4] W Noll: Chemic und Technologie der Silicone. 2. Aufl. Verlag Chemic,
Weinheim 1968. 8. 265.

[5] Bei umgekehrier Addition wird bereits eine Verunreinigung mit dem
2:1-Addukt beobachtet; ein zweites Keten-Molekiil addiert sich an das
zuerst entstehende (4) hauptsdchlich unter Bildung von Cyclobutenon-
Derivaten.

1,3-Diarsacyclobutane

Von Hans-Jiirgen Padberg und Giinter Bergerhoff!"!

Wihrend Arylphosphordichloride mit Malonséureestern
unter HCl-Abspaltung zu 1,2-Diphosphacyclopentenen reagie-
ren!!], bilden Alkyl- und Arylarsendichloride mit Malonsiu-
reestern 1,3-Dialkyl- bzw. 1,3-Diaryl-1,3-diarsacyclobutane
(1) (Tabelle 1). Bisher wurde nur ein 1,2-Diarsacyclobuten
kurz erwihnt!?!

[*] Prof. Dr. G. Bergerhoff und Dipl.-Chem. H.-). Padberg
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Max-Planck-Stralic 1
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COOR’
* 4NR, R-As-C-COOR"
—_— " 1
‘coor” -+MRIHA R"00C-C—As-R
R'00C

_COOR!
2 RAsCl, + 2 H,C

1)
Tabelle 1. Dargestellte Diarsacyclobutane (/).
'H-NMR [a]
(1) R R'=R" Hin R Hin R’ Fp Ausb.
C (%)
a C.H, CH,; 7.28-7.78 333 (s) 168 55
b CH, C.H, 7.20-775  0.85(t). 145 40
3.73 (m) [b]
& CeHs C{CH,), [c]
d CH, CH, 1.27 (s) 372 (s) 176 75
e CH, C,Hq 1.30 (s) 1.27 (). 102 60
4.26 (q)
! CH, C{CH,)y  1.32149) 1.46 (s) 208 10
a[d] CH, C.H; 1.30 (s) 1.26 (1), 162 35
4.20 (m)
h C(CH,)x CICHy), €]

[a] 3-Werte, in CDCl; bei 37°C aufgenommen, TMS intern.

[b] Dic Methylenprotonen crgeben cin Duodezett: 84=3.59. 85=13.88.
Jaw=11Hz

[c] Durch die gréBere Sperrigkeit der terr-Butylgruppen kommt es hier
offensichtlich nur zu linearen Produkten, die noch untersucht werden.

[d]} Ber (1g) ist R"=R”: R"=C,H« R"=C(CH,)y: '"H-NMR (H in R"):
=144 (s)

(1b) kristallisiert aus Benzol in farblosen, vielflichigen
Blockchen und zersetzt sich erst oberhalb 200°C. Es ist ferner
gut loslich in Dichlormcthan, Chloroform und Tetrahydrofu-
ran, weniger in Ethanol und Ether, in Wasser selbst in der
Hitze nicht. An der Luft werden die Kristalle innerhalb einiger
Wochen nur unwesentlich angegriffen. ( 1b) reagiert mit dqui-
molaren Mengen wasserfreiem H1 oder Halogen zu PhAsl,,
bei UberschuB von HI entsteht Asl ;'3

Die Struktur von (1 b) ist gesichert durch quantitative Ab-
spaltung von HCI bei seiner Synthese sowie die Ergebnisse
der Elementaranalyse und der kryoskopischen Molekularge-
wichtsbestimmung. Im Massenspektrum treten u.a. M * (620,
65% und (M/2)* (310, 100%,) auf. Das IR-Spektrum zeigt
As—Ph-Absorptionen (z. B. bei 698 und 470 cm ~ '1%)) und eine
cinzige C=0-Absorption bei 1710cm ', was fiir die Gleich-
wertigkeit der vier Estergruppen spricht. In Analogic zu P-Ver-
bindungen lassen sich die Absorptionen im Bereich 790-
880cm ' als As—C—As-Schwingungen deuten!®!, hingegen
fehlen die fiir einc As—As-Bindung typischen Absorptionen!®!
('H-NMR-Spektrum siche Tabelle 1.)

Abb. 1. Stercomodell von Tetracthyl-1.3-diphenyl- 1 3-diarsa-2.2.4 4-cyclo-
butantetracarboxylat (/b ).

Wie das Modell in Abb. 1 zeigt, kommen die Benzolringe
durch die ca. 90° betragenden Bindungswinkel am As so zu
liegen, daB3 die freie Drehbarkeit der Estergruppen einge-
schrankt ist. Das Molekiil besitzt nur noch eine zweizihlige
Achse und wird chiral. Bei Ersatz der Phenyl- durch Methyl-
gruppen wie in (le) entfillt die sterische Hinderung, und
man beobachtct die erwartete Quartettaufspaltung der CH ,-
Protonen.
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