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Die durch Ringspaltung der Cyclopropene la -g  mit (err-Butylisocyanid erhaltenen N-rert-Butyl- 
(arylviny1)ketenimine 2a - g cyclisieren beim Bestrahlen in einer Hexatrien-Cyclohexadien-Isomerisierung 
mit anschliefiender 1,7-Wasserstoffverschiehung~u den te,.r-butylamino-substituierten Aromaten 4a - f und 
4g'. 

Reactions with Cyclopropenes, 111') 

terl-Butylamino-Substituted Aromatic Compounds by Photocyclization of 
N-teut-Butyl(arylviny1) ketene Imines 

N-rert-Butyl(arylviny1)ketene imines 2a -g, obtained by ring-clcacagc olthecyclopropenes la - g with rev/- 
butyl isocyanide, cyclize on irradiation in a hexatriene-cyclohexadiene isomerisation with subsequent 1.7- 
hydrogen transfer to the rert-butylamino-substituted aromatic compounds 4a-f and 4g'. 

Aromatische und heteroaromatische Systeme sind aus benzoanellierten Hexatrienen in einer pericycli- 
schen Reaktion sowohl photochemisch als auch auf thermischem Wege zugiinglich. WBhrend im ersten Fall 
die Aromatisierung durch oxidative Eliminierung von Wasserstoff erfolgt, findet sie thermisch unter 
Abspaltung stabiler Molekiile stat?'. 

Die von uns kiirzlich gefundenen arylsubstituierten Vinylketenimine') beinhalten ein 1,3,5- 
Hexatriensystem, das sich aus einer aromatischen, einer olefinischen und der C = C- 
Doppelbindung des Ketenimins zusammensetzt. 

In einer photochemisch erlaubten Hexatrien-Cyclohexadien-Isomerisierung - deren 
bekanntestes Beispiel die Stilbencyclisierung zu Dihydrophenanthren ist3' - cyclisieren die 
(Arylviny1)ketenimine 2a - g zu den tert-butylamino-substituierten Aromaten 4a - f und 4g'. 
Die (Arylviny1)ketenimine 2 werden aus den 3-arylsubstituierten Cyclopropenen 1 durch 
Reaktion mit tert-Butylisocyanid gewonnen') und als Rohprodukte durch Bestrahlen einer 
einproz. Tetrahydrofuranlosung cyclisiert. Nach siiulenchromatographischer Auftrennung 
werden die aromatischen Systeme 4 in 1 1  -63proz. Ausbeute (bez. auf eingesetztes 
Cyclopropen 1) erhalten. 

Die Bildung von 4 verlluft vermutlich uber die dihydroaromatische Zwischenstufe 34', die 
sich infolge der Anwesenheit der Iminogruppe in einer 1,7-Wasserstoffverschiebung zu 4 
tautomerisiert. Somit bedarfes keiner Dehydrierung bzw. Eliminierung, um zum aromatischen 
System zu gelangen, und folglich bleibt die uber das lsocyanid eingefiihrte tert-Butylamino- 
gruppe erhalten. 
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Die UV-, IR- und ‘H-NMR-Spektren der cyclisierten Verbindungen 4a-f befinden sich im 
Einklang mit den angegebenen Konstitutionen und sind in der Tab. 1 zusammengestellt. Einen 
weiteren Hinweis fur die Konstitution der Cyclen 4 liefert das Massenspektrum von 4a. Hierin 
zeigt sich eine Methanolabspaltung infolge Cycloeliminierung, wie sie fur ortho-standige 
aromatische Aminocarbonsaureester charakteristisch ist (ortho-Effekt). 

Bei der Photocyclisierung von 2g erhielten wir nach saulenchromatographischer Aufarbei- 
tung nicht das erwartete 4g, sondern das pentacyclische System 4g’, das aus 4g durch eine 
intramolekulare Aldoladdition hervorgeht. Der Pentacyclus 4g’ kann aus dem ‘H-NMR- 
Spektrum gefolgert werden, aber nicht die Konstitutionsspezifitats) der erfolgten Cycloaldol- 
addition. Die Alternativstruktur 4g” scheidet jedoch aufgrund des IR-Spektrums aus, denn sie 
sollte eine dem l-Indanon6) vergleichbare Carbonylabsorption bei 1720 cm-’ zeigen. Die fur 
4g’ gefundene langwellige CO-Absorption bei 1640 em- ’ erklart sich durch die 2-Keto- 
enamin-Struktur. 

Von den in Tab. 1 aufgefuhrten Verbindungen sind die Naphthalinsysteme 4b,c,d farblos; die 
Fluoranthene 4a,f und das Benzanthron 4e sind intensiv gelb sowie der Pentacyclus 4g‘ orange gepirbt. Alle 
Verbindungen fluoreszieren im langwelligen UV-Licht : Die Naphthalinsysteme 4b,c,d geben eine blaue 
Fluoreszenz, 4f fluoresziert nur schwach gelb. Besonders auffallend ist die brillante Fluoreszenz, die beim 
Bestrahlen yon 4agelbgrun, bei4egriinlichgelb(Kristalle) bzw. orange(Dichlormethan1osung) sowie bei4g‘ 
griingelb auftritt und die sich bei 4a schon im Tageslicht andeutet. 

Erwiihnenswert ist die Tieffeldverschiebung eines aromatischen Protons (4-H, s. Formel) im 
‘H-NMR der Cyclen 4, die besonders deutlich bei den Naphthalinsystemen 4b,c,d sowie beim 
Benzanthron 4e mit 6 = 8.3 -8.7 erkennbar ist. Sie ist auf die zu 4-H peri-standige tert- 
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Tab. I. Spektroskopische Daten der Aromaten 4a-g' 

4 UV (CH,C12) IR (KBr) 'H-NMRd' 
Lax [ n m l ( ~ )  [cm-'1 (b,  CDCIJTMS, 60 MHr)  

NH CO 

381 (8800) 
310(8250) 
276(29200) 
240(37600) 

349sh( 5500) 
321 (7800) 
264sh(21800) 
239(43200) 

360(16100) 
270sh(24500) 
254( 34400) 

344( 12300) 
273sh(23700) 
253(39800) 

426( 11 100) 
323sh(6300) 
31 O(25600) 

388(8300) 
31 I (  12300) 
257(55300) 

470sh(5700) 
442( 7000) 
384( 1 1300) 
374(13500) 
360(12800) 
321sh(l1700) 
298( 19400) 
280(27200) 
244(48000) 

3350 

3370 

3370 

3360 

3380 

3340 

3280 

1725 

I740 
1720 

1720 

1720 

1740 
I675 

1665 

1640 
1600 
1540 

1 .20(s,9H,t-C4H,) 
3.90(s,3H,0CH3) 
4.00(s,3H,0CH3) 

1 .17(s,9H,t-C4H,) 
3.48(s,3H,0CH3) 
3.X5(s,3H,0CH3) 

1 .I4(s,9H,t-C4H,) 
1 .66(s.6H,C(CH3),) 
3.86(s,3H,0CH3) 
3.90(s.3H,0CH3) 

l.10(s,9H,t-C4H,) 
2.7-3.7(m,4H,CH2CH,) 
3.47(s,3H,0CH3) 
3.X3(s,3H,0CH3) 

1 .1R(s.9H,t-C4H,) 
3.90(s.6H.0CH3) 
5.00(s,l H,NH) 

1.13(s,9H,t-C4H,) 
4.601s.l H.NH) 

5.60(s,lH,NH) 
7.2 - 8.3(m,7H,aromat.H) 

5.20(s,IH.NH) 
7.2 - 7.6(m.XH,aromat.H) 
8.5- 8.7(m,l H,4-H) 

4.98(s, 1 H,NH) 
7.1 - 7.9(m,6H,aromat.H) 
8.3  - 8.6(m,l H,4-H) 

5,13(s,lH,NH) 
6.9 - 7.5(m.6H,aromat.H.) 
8.4-8.6(m,lH.4-H) 

7.3 - 7.9(m.4H,aromat.H) 
8.3-8.5(m,lH,4-H) 
8.6 - X.9(m,2H,6-,8-H) 

~, , I 

6.9 - 8.4(m,l7H,aromat.H) 

1 .59(s,9H,t-C4H,) 2.93(s,2H,CH2) 
1 .77(s.3H,CH3) 7.2 - 8.5(m,7H,aromat.H) 
2.89(s,I H,OH) 9.62(s,1 H.NH) 

"' NH und OH stets austauschbar 

Butylaminogruppe zuruckzufuhren, wobei sich die van der Waals-Radien von 4-H und des terr- 
Butylaminorestes durchdringen. Das hat eine Entschirmung des Protons 4-H und somit dessen 
Tieffeldlage zur Folge7'. Diese AbstoBung und das daraus resultierende Verdrehen der rerr- 
Butylaminogruppe crkliren auch das Nichtzustandekommen einer Wasserstoffbrucke des NH 
mit den ortho-standigen Carbonylsubstituenten, wie aus der IR-Absorption der Verbindungen 
4a-fbei3340-3370 cm-l sowieder LagedesNH-Signalsim 'H-NMR-Spektrumim Bereich 
6 = 4.60-5.60 hervorgeht. 

Die Verbindung 4e (X=CO) zcigt im 'H-NMR zusiitzlich Lwei aromatische Protonen (6- 
und 8-H) bei 6 = 8.6 - 8.9, wobei diezu 6- und 8-H ortho-stiindige Carbonylgruppedurch ihren 
Anisotropiecffekt diese Tieffeldverschiebung bewirkt. 

Wir danken der Drutschen Forschung.sgemriiischujt und dem Verhand der Chemrschrn lndustrie fur 
Sachbeihilfen, der B A  SF Aktirngrsellschuft fur Chemikalien. der Buyer AG fur tert-Butylisocyanid sowieder 
Huarmann + Reimer GmbH fur Dihenzosuberon. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Monoscop der Fa. Bock; nicht korrigiert. - Gerite: UV: Pye Unicam SP ROO, 1R: 

Beckman 4240, 'H-NMR : Varian A 60 und EM 360, MS: Varian MAT SM 1.  - Saulenchromatographie: 
Kieselgel (0.05-0.20) der Fa. Macharey & Nagel. 

Tab. 2. Physikalische Daten der Aromaten 4 

4 Bezeichnung Ausb. [Yo, Schmp. ['C] Snmmenformel Analyse 
bez. auf 11 (umkrist. aus) (Molmasse) C H N  

3-(tert-Butylamino)- 
1,2-fluoranthen-dicarbon- 
siure-dimethylester 
1 -(mi-Buty1amino)- 
4-phenyl-2,3-naphthalin- 
dicarbonsiure-dimethylester 
3-(tert-Butylamino)- 
7,7-dimethyl-7H-benz[dr]- 
anthracen-I ,2-dicarbonslure. 
dimet hylester 
3-(ier1-Butylamino)-7,8- 
dihydrobenzo[4.5]cyclohepta- 
[I ,2,3-de]naphthalin-l,2- 
dicarbonsiure-dimet hylester 
3-(tert-Butylamino)-7-0~0- 
7H-benz[de]anthracen- 1.2- 
dicarbonsaure-dimethylester 
1,2-Dibenzoyl-3-(trrt-butyl- 
amin0)fluoranthcn 

4-(iert-Butylamino)- 
1,2-dihydro-l -hydroxy- 
1 -methyl-3H-cyclopenta[a]- 
fluoranthen-3-on 

32 

63 

33 

58 

20 

49 

11 

137 - 138 C2,H2,N0, Ber. 74.02 
(Ethanol) (389.5) Gef. 73.87 

103 - 104 C,,H,,NO, Ber. 73.64 
(Ethanol) (391.5) Gef. 73.91 

140-142 C,,H,,NO, Ber. 75.15 
(Ethanol) (431.5) Gef. 75.35 

164- 165 C,,HZ,NO, Ber. 74.80 
(Ethanol/ (417.5) Gef. 74.89 

Benzol 10: 1) 

192- 195 C,,H,,NO, Ber. 71.93 
(Ethanol/ (417.5) Gef. 71.91 

378 - 180 C,,H,,NO, Ber. 84.80 
(Ethanol/ (481.6) Gef. 84.67 

205 - 207 C,,H,,NO, Ber. 80.64 
(Diisopropyl- (357.5) Gel. 80.59 

Benzol 3 : 1) 

Benzol 5 : 1 ) 

ether) 

5.95 3.60 
6.02 3.36 

6.44 3.58 
6.63 3.32 

6.17 3.25 
6.82 2.99 

6.52 3.35 
6.41 3.17 

5.55 3.36 
5.77 3.42 

5.65 2.91 
5.65 2.98 

6.49 3.92 
6.47 3.76 

Hochaufgelostes Massenspektrum von 4a: 

Ber. Gef. Fehler [ppm] 

389.1627 389.1640 3.3 M i  
333.1001 333.1011 3.1 M' -C,H, (Isobuten) 
301.0739 301.0740 0.5 M'-C,Hx-CH,OH 
215.0735 215.0744 4.3 M + - C,H,,O, 

Allgemeine Vorschrift ZUT Herstrllungder Aromuten4:  Die Losung von 5.0 mmol l*'in 30 ml wasserfreiem 
Benzol wird mit 5.0 mmol(0.42 g) tert-Butylisocyanid versetzt und bei Raumtemp. 3 Tage (im Fall von l e  6 
Tage) im Dunkeln stehengelassen. Nach Verdampfen des Benzols wird das zuriickbleibende Rohol 
[[solierung und Daten von 2a-d siehe Lit."; Rohprodukte von 2e-g zeigen im IR Keteniminbande bei 
2060 cm ~ '1 in 600 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost und die Losung in einer Umlaufappdrdtur unter 
Magnetriihren und Eiskiihlung sowie mit Stickstoff als Schutzgas mit einem Hg-Hochdruckbrenner 
(Hanovia 450 Watt) 2 -4  h bestrahlt (Quarzglas-Tauchschacht). Nach Abdampfen des Losungsmittels und 
Aufziehen des oligen Riickstandes auf Kieselgel wird an 100 g Kieselgel mit Dichlormethan (4a,c,f) oder 
Petrolether 60- 70 C/Ether (3: 1)  (4b,d,e,g') chromatographiert. Nach Verdampfen des Laufmittels der 
fluoresiierenden tlauptfraktion wird der Ruckstand umkristallisiert (Daten s. Tab. 2 ) .  
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