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Die N-( 1-Naphthyl)allencarboxamide 4a -c unterliegen bereits bei leichtem Erwarmen einer 
raschen intramolekularen Diels-Alder-Reaktion zwischen der endstandigen allenischen 
Doppelbindung als Dienophil und dem Naphthalinsystem als Dien, wobei in hohen Aus- 
beuten die benzokondensierten Tricyclen 5a - c enstehen. Die Geschwindigkeit dieser Iso- 
merisierung wird ermittelt und mit der von Allencarboxaniliden verglichen. 

Cycloadditions, 10') 
Intramolecular Diels-Alder Reaction of Allenecarboxanilides; Installation of the 
1-Naphthyl Moiety Instead of Monocyclic Aromatic Systems 

The N-(f -naphthyl)allenecarboxamides 4a -c undergo already by gentle heating a quick 
intramolecular Diels-Alder reaction between the terminal allenic double bond as dienophile 
and the naphthalene system as diene to furnish the benzo-condensated tricycles 5a -c in 
high yields. The rate of this isomerisation is measured and is compared with those of 
allenecarboxanilides. 

Unter thermolytischen Bedingungen laDt sich bei vielen Allencarboxaniliden eine intra- 
molekulare Diels-Alder-Reaktion zwischen der endstandigen allenischen Doppelbindung als 
Dienophil und dem Anilinkern als Dien induzieren I-'). Die beobachtete generelle Bereit- 
schaft zu dieser Isomerisierung erweitert das Reaktionsprinzip der Diels-Alder-Reaktion 
betrachtlich, da auch bei der intramolekularen Variante monocyclische Aromatensysteme 
sich bisher nur selten in die Dien-Rolle haben drangen lassen6-*). 

Die groDe Starrheit und die genau passende Anniiherungsgeometrie innerhalb des Allen- 
carboxamid-Molekiils sind primar fur die Leichtigkeit verantwortlich, mit der der Benzol- 
kern hier sein aromatisches rc-System zur Verfugung stellt. Eine Beschleunigung der Reaktion 
laDt sich teils durch Einfiihrung elektronenliefernder Substituenten am Anilinkern 5), teils 
durch Fixierung der zum Einsetzen der intramolekularen Reaktion erforderlichen raumli- 
chen Anordnung'V3) erreichen. 

Wir gingen nun der Frage nach, inwieweit der Ersatz der Phenylgruppe durch das Naph- 
thalinsystem die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion beschleunigt. Denn daD eine Be- 
schleunigung stattfinden sollte, ILBt die grol3e Zahl der in der Literatur beschriebenen Bei- 
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spiele9) vermuten, bei denen in a-Stellung verknupfte Naphthylringe die RoIIe des Diens 
iibernommen haben. 

R’  

(1.2) Hal 

1. Allencarboxamide 4 
Die Darstellung der gewiinschten Allencarboxamide 4 erfolgt uber den bereits 

mehrmals von uns ’*33 benutzten Weg der Wittig-Reaktion entsprechend substi- 
tuierter Methylenphosphorane 3 mit Keten lo). Die erforderlichen Ylide 3 gewinnt 
man durch Einwirkung von Basen auf die Phosphoniumsalze 2, die ihrerseits 
relativ leicht durch Umsetzung der Halogenacetamide 1 mit Triphenylphosphan 
synthetisiert werden. 

Schema I 
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Die Strukturen der . -xgangsverbindungen 1 - 4 sind u r c h  Elementaranalysen, 
durch ihre spektroskopischen Daten (s. Exp. Teil) und durch Vergleich dieser 
Daten mit denen friiher dargestellter Derivate -’) gesichert. IR-Spektroskopisch 
ist das Auftreten der intensiven Carboxamidabsorption bei 1640- 1680 cm-’ cha- 
rakteristisch, die nur im Fall der Ylide 3 um etwa 100 Einheiten zu kurzeren 
Wellenzahlen verschoben ist. Noch aussagekraftiger sind bei den Allenen 4 zwei 
Banden bei etwa 1950 cm-l, die den monosubstituierten Cumulenteil kennzeich- 
nen. Letzterer ist auch im ‘H-NMR-Spektrum anhand seiner charakteristischen 
AM2-Kopplung zu erkennen. In den Verbindungen 1 - 4 vorhandene Methylen- 
protonen zeigen eine mehr oder weniger ausgepragte Diastereotopie, was zunachst 
uberraschend, schlieBlich aber mit den hier vorliegenden N-(1-Naphthy1)amid- 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Cycloadditionen, 10 3229 

Strukturen vollig in Ubereinstimmung ist, sogar von diesen gefordert wird"). 
Verursacht wird diese Diastereotopie und damit die Nichtaquivalenz der Methy- 
lenprotonen zum einen durch die Einschrankung der freien Drehbarkeit sowohl 
um die C(0) - N- als auch um die N - Aryl-Einfachbindung, zum anderen durch 
die ,,unsymmetrische" Substitution'*) am Aromaten. 

2. Diels-Alder-Produkt 5 
Erhtzen der N-( 1-Naphthy1)allencarboxamide 4 liefert in chemospezifischer 

Weise die Tetracyclen 5, die durch eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion 
zwischen Naphthalin und endstandiger allenischen Doppelbindung entstehen. Die 
Struktur von 5 ist durch charakteristische chemische Verschiebungen und Kopp- 
lungen der Signale sowohl in den 'H-NMR- als auch in den 13C-NMR-Spektren 
gesichert (s. Tab. 1). Es sollte erwahnt werden, daB fur die beiden diastereotopen 
6-standigen H-Atome ein AB-Signal auftritt, deren beide Signalteile 13) sowohl rnit 
4-H als auch - und zwar etwas unterschiedlich fur das syn- und das anti-standige 
H-Atom - mit 7-H koppeln (s. NMR-Daten von 5a und 5b). Auffallend ist auch, 
daB die Methylenprotonen der N-Ethylgruppe und des N-standigen Furfurylrestes 
(s. 5a und 5c) magnetisch nicht aquivalent sind und ein AB-Signal verursachen. 
Diese Diastereotopie wird durch das benachbarte chirale Bruckenkopfatom C-1 
verursacht. 

Beim Erhitzen der Allene 4 wird nur das Entstehen der Benzotricyclen 5 be- 
obachtet. Denkbar waren auch Cyclisierungen und bei den Derivaten 4b und 4c 
auch Diels-Alder-Reaktion uber den Phenylkern bzw. uber das Furansystem ge- 
wesen. Denn letzteres besitzt bekanntermaDen sowohl bei inter- als auch intra- 
molekularen Diels-Alder-Reaktionen einen ausgepragten Diencharakter und sollte 
hier sogar - zumindest nach Betrachtung von Molekulmodellen - rnit der durch 
die Carbonylgruppe aktivierten, ersten Doppelbindung reagieren konnen 14). Aber 
selbst den 'H-NMR-Spektren der Mutterlaugen der in hoher Ausbeute entstehen- 
den Tetracyclen 5 (83 -90%) ist kein Hinweis auf das Entstehen von Nebenpro- 
dukten zu entnehmen. DaB der Furankern bezuglich seiner Dien-Eigenschaft hier 
nicht rnit der des Naphthalins konkurrieren kann, fiihren wir auf die unterschied- 
liche Verknupfung der beiden n-Systeme rnit dem Amid-Stickstoffatom zuruck. 
Wahrend der Carbocyclus direkt am Stickstoffatom hangt, ist der Heterocyclus 
uber eine Methylengruppe rnit diesem verkniipft und erhdt somit eine groBere 
Mobilitat in der Molekulsphare. Diese groBere Beweglichkeit mu13 sich aus entro- 
pischen Griinden negativ auf die Reaktion zwischen Allen und Furan auswirken. 
Die Isomerisierung 4- 5 verlauft so rasch, daB andere Reaktionstypen - intra- 
molekulare Diels-Alder-Reaktionen unter Inanspruchnahme des F ~ r a n - ' ~ )  bzw. 
des Phenylkern~'-~) oder Cyclisierungen zu 2-Pyridon-Derivaten ') - keine 
Chance haben. Die Isomerisierung 4 4 5  ist bei 130°C in [Ds]Toluol praktisch 
nach 10 Minuten bereits quantitativ abgelaufen, wlhrend z. B. N-Methyl-2,3-bu- 
tadienanilide (4, R' = Me, Phenyl- bzw. p-substituierter Phenylrest statt des 
Naphthylringes) unter den gleichen Bedingungen Halbwertszeiten zwischen 3 - 10 
Stunden besitzen5). Selbst bei Raumtemperatur ist in Tagesabstanden ein merk- 
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barer Umsatz von 4 nach 5 zu verzeichnen. Um exaktere Aussagen machen zu 
konnen, haben wir diese Isomerisierung bei 80 "C in [D,]Benzol verfolgt. Wir 
finden Reaktionskinetiken 1. Ordnung und Halbwertszeiten zwischen 13 und 
88 min (s. Exp. Teil). Die N-(1-Naphthy1)allencarboxamide 4 geben also bei dieser 
Temperatur die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion bereits rascher, als ent- 
sprechende Derivate mit monocyclischem Aromaten bei einer um 50 "C hoheren 
Temperatur. 

Tab. 1 .  NMR-Spektroskopische Daten der Diels-Alder-Produkte 5 (CDC13, &-Werte, [J  in Hz]) 

A) 'H-NMR-Oaten (200-MHz-GerBt) 

4-H 6-H a n t i  [3J6a,71 
5 ( t )  [4J4,61 8-Hsyn [3J6s,73 

IzJABl 

9 5.77 11.81 2.55 (vA,dd)a) 12.71 
2.36 ( ~ , , d d ) ~ )  [2.31 

L17.11 

J 

5.92 11.81 2.63 ( ~ ~ . d d ) ~ )  12.71 
2.44 (vB,dd)a) "2.51 

117.11 

7-H [27,111 11-H N-R1 Ary l  -H 
( m )  [ J7,lo1 10-H (A lky l -H)  

13Jn,d [JAB] 

4.32 16.21 6.68 (vA.d) 4.10 (~,,q)~) 7.15-7.31 h 4 H )  

[1.21 6.50 (wB.d) 3.68 ( ~ , , s ) ~ )  
1.49 ( t )  
[14.4; 3J=7.21 

k.4 
4.41 16.21 6.71 (vA.d) - 6.94-7.39 (m,7H), 

[1.31 6.53 (vB.dl  7.86-7.93 (rn,2H) 

17.81 

g 5.80[1.61 2 . 5 1 ( v A ) ' )  1 1 ' )  4.27 [6.31 6 .57(wA,d)  5 . 3 4 ( Y A )  6.30-6.37 (m;2H), 
11.31 6.21 (v8,d) 4.75 (uB) 7.02-7.34 (m;5H) 2.34 (vS)  ') I 1 ') 

[17.11 L7.81 [ l s . B l  

8 )  %-NMR-Oaten 

c-1 ( 5 )  C-4 (d )  C-6 ( t )  w - R1 
c-3 fsl c-5 Is) c-11 

2) 75.45 116.88 [177.3] 31.42 [135.5] 141.36 131.03 l171.51 37.79 [t,139.71 

174.54 161.07 41.62 [136.J] 138.99 135.68 1174.61 14.61 1q.127.63 

b f )  74.57 117.58 [178.1] 31.50 [136.0] 140.63g) 131.10 l176.81 137.52 [s; lpso-CI ') 
172.93 161.42 41.43 1143.41 139.OZg) 134.97 1172.01 

sh) 74.51 115.85 L177.31 31.35 1135.71 140.96 130.26 L177.21 38.34 [t,138.71 
173.67 161.60 41.41 1141.91 138.33 134.82 1171.91 150.77 [s,C-Z(Furan)l 

'I Jeder Peak des AB-Systems hat triplettiihnliches Aussehen, das sich aus der Uberlagerung der 
beiden d-Kopplungen mit 4-H und mit 7-H ergibt. - b, Da die 'J-Kopplung genau halb so groB 
ist wie die AB-Kopplung, erhiilt man zwei zueinander spiegelbildsymmetrische ,,Sextett"-Systeme. 
Bei Entkopplung - Einstrahlen der Triplettfrequenz - resultiert ein AB-System. - ') Man er- 
kennt zwar das AB-System, wegen der schlechteren Aufspaltung aber nicht mehr die kleinen unter- 
schiedlichen Kopplungep mit 7-H. - d, Eine exakte Zuordnung ist nicht versucht worden. - 

Sonstige Signale: 126.98,126.49,123.39,120.40(4 d, J = 154-162 Hz; 4 C H  des Benzoringes). - 
Sonstige Signale: 129.12, 127.25, 126.38, 123.57, 123.09, 122.09, 118.73 (7 d, J = 160-167 Hz; 

3 C H des N-Phenylringes und 4 C H des Benzoringes). - 8) Die getroffene Zuordnung der drei 
Singuletts fur C-8, C-9 und das Anilin-ipso-C-Atom ist willkurlich. - h, Sonstige Signale: 126.67, 
126.17, 123.07, 119.93 (4 d, J = 155-161 Hz; 4 C H  des Benzoringes), 108.98, 110.71 (2 d, J = 
177.1 bzw. 174.7 Hz; C-3 und C-4-Atom des Furans), 141.87 (d, J = 202.1 Hz, C-5 des Furanringes). 
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Unser Dank gilt Frau M .  Alester fur die Anfertigung der Elementaranalysen und Frau 
H. Ruzek fur die Aufnahme der 'H-NMR- (200 MHz) und der l3C-NMR-Spe.ktren. Wir 
danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschcn Forschungsgemeinschaft fiir 
effektive finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: IR-Spektrometer 397 der Fa. Perkin-Elmer; Bandenintensitaten: vs = sehr 

stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, br = breit, Sh = Schulter. - 'H-NMR-Spek- 
tren: Gerate Varian EM 360 (60 MHz), EM 390 (90 MHz), Bruker WP 200 (200 MHz). - 
"C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (50.28 MHz). - Elementaranalysen: Elemental Analy- 
zer 240 der Fa. Perkin-Elmer. - Schmelz- und Zersetzungspunkte: Mettler FP 5 (Aulheiz- 
geschwindigkeit 2 "C/min). - Saulenchromatographie: Kieselgel (0.063 -0.2 mm) der Fa. 
Woelm. - Benzin: Siedebereich 40-70°C. 

Ausgangsverbindungen 
Keten wurde in einem Ketengenerator der Fa. Fischer, Meckenheim bei Bonn, durch 

Acetonpyrolyse bei 700°C hergestellt. Der Keten-Methan-Gasstrom wurde ohne Nachbe- 
handlung direkt in die Losung der Ylide eingeleitet. 

Die eingesetzten Amine N-Ethyl-1-naphthylamin und N-(I-Naphthy1)anilin sind im Han- 
del erhaltlich; N-Furfuryl-I-naphthylamin wird nach einer fiir ahnliche Verbindungen be- 
kannten Arbeitsweise ' 'J~)  durch Reduktion des entsprechenden Azomethins hergestellt. 

N-Furfuryl-I-naphthylamin: Zu 10.4 g (0.1 mol) frisch destilliertem 2-Furancarbaldehyd 
gibt man portionsweise unter Eiskuhlung 14.3 g (0.1 mol) 1-Naphthylamin. Nach Aufnahme 
des roten Reaktionsgemisches in 100 ml Methanol riihrt man 1 h bei Raumtemp. Anschlie- 
Bend verdunnt man die Reaktionsmischung mit zusatzlichen 100 ml Methanol, kuhlt im 
Eisbad, gibt portionsweise 3.8 g (0.1 mol) Natriumborhydrid zu und riihrt iiber Nacht im 
langsam auftauenden Eisbad. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. versetzt man den 
Ruckstand mit 200 ml Wasser und extrahiert zweimal rnit je 150 ml Ether. Die vereinigten 
Etherphasen werden iiber Calciumchlorid getrocknet, das Losungsmittel wird i. Vak. ent- 
fernt und der Ruckstand destilliert. Man erhalt so 22.3 g (80%) N-Furfuryl-1-naphthylamin; 
gelbes 01 vom Sdp. 148-150"C/10-3 Torr. - IR (Film): 3420 s (N-H), 3042 s cm-' 
(C-H). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.41 (s; 2H, NCHJ, 4.52 (s, br; 1 H, NH), 6.24 (ni; 2H, 
Furan-3-H/4-H), 6.5 -6.7 (m; 1 H, Furan-5-H), 7.10-7.85 (m; 7H, Naphthyl-H). 

CI5Hl3NO (223.3) Ber. C 80.69 H 5.87 N 6.27 Gef. C 80.3 H 5.99 N 6.3 

1. Synthese der Allencarboxamide 4a -c 
Darstellung der Carboxamide l a  -c. - Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 

0.2 mol der 1-Naphthylamine und 20.2 g (0.2 mol) Triethylamin bzw. 15.8 g (0.2 mol) Py- 
ridin in 300 ml Toluol tropft man unter Eiskuhlung eine Losung von 22.6 g (0.2 mol) Chlor- 
essigsaurechlorid bzw. 40.4 g (0.2 mol) Bromessigsaurebromid (Angabe der Base und Ha- 
logenid; s. Einzelsubstanz). Nach 12 h Ruhren bei Raumtemp. entfernt man die ausgefallenen 
Ammoniumsalze durch Absaugen, wascht die organische Phase rnit verd. Salzsaure und 
NaHC03-Losung und trocknet sie anschlieBend iiber Calciumchlorid. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. isoliert man die Carboxamide 1 wie folgt: 

2-Chlor-N-ethyl-N-( I-naphthy1)acetamid (1 a): Bei Einsatz von Chloressigsaurechlorid und 
Triethylamin erhalt man nach vorstehender Vorschrift und Aufnahme des Ruckstandes in 
Ether 25.8 g (52%) la; aus Ether farblose Kristalle vom Schmp. 96-97°C. - IR (KBr): 
1680 vs, br cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.18 (t, '.I = 7 Hz; 3H, CH2CH3), 3.43, 
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4.28 (AB-Signal, JAB = 13.2 Hz, 3J = 7 Hz; je 1 H, N-CH2CH3), 3.80, 3.61 (AB-Signal, 
JAB = 14.2 Hz; 2H, ClCHZ), 7.2-8.1 (m; 7H, Aryl-H). 

CI4Hi4C1NO (247.7) Ber. C 67.88 H 5.70 N 5.65 Gef. C 67.6 H 5.63 N 5.7 

2-Brom-N-( I-naphthyljacetanilid (1 b): Bei Einsatz von Bromessigsaurebromid und Pyri- 
din erhalt man nach Aufnahme des nach der allgemeinen Vorschrift erhaltenen Ruckstandes 
in Ether 50.4 g (74%) l b  aus Ether hellbeige Kristalle vom Schmp. 135-136°C. - IR 
(KBr): 1673 vs, br cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.75 (s; 2H, BrCH2), 7.1 -8.1 
(m; 12H, Aryl-H). 

C18H14BrN0 (340.2) Ber. C 63.55 H 4.15 N 4.12 Gef. C 63.1 H 4.25 N 4.0 

2-Brom-N-furfuryl-N-(1 -naphthyl)acetamid (1 c): Bei Einsatz von Bromessigsaurebromid 
und Pyridin gemaB der allgemeinen Vorschrift erhdt man ein Rohol, das an Kieselgel mit 
Chloroform/Petrolether ( 5 :  1) soweit gereinigt werden konnte, das man es zur nachfolgenden 
Umsetzung mit Triphenylphosphan einsetzen konnte. - IR (Film): 1655 vs cm-' (C = 0). - 
'H-NMR (CDCIJ: 6 = 3.52 (s; 2H, BrCH2), 4.57, 5.40 (AB-Signal, JAB = 14.8 Hz; je 1 H, 
N-CH2-Furan), 6.12-6.35 und 7.10-8.07 (2 m; 2H bzw. 8H, Aryl-H). - Eine exakte 
Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. 

Darstellung der Phosphoniumsalze 2. - Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 0.1 mol 
l a - c  und 10.1 g (0.1 mol) Triphenylphosphan in 400 ml Toluol wird unter guter Durch- 
mischung 16 h unter RucMuB erhitzt (la) bzw. bei Raumtemp. gehalten ( lb  und c). Die 
dabei ausfallenden Phosphoniumsalze 2 werden durch Absaugen isoliert und eventuell aus 
Chloroform/Ether umkristallisiert. Man erhalt so: 

[[Ethyl(l-naphthyl)carbamoyl]methylJtriphenylphosphonium-chlorid (2a): Ausb. 39.8 g 
(78%); farblose Kristalle vom Zers.-P. 133-134°C. - IR (KBr): 1659 vs, br m-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.05 (t, 'J  = 7.2 Hz; 3H, NCHZCHS), 3.20, 4.15 (AB- 
Signal, JAB = 13.6 Hz, 'J = 7.2 Hz; je IH,  NCH2), 3.67, 6.94 (AB-Signal, JAB = 17.0 Hz, 
2Jp,i = 10.0 Hz und 2Jp,B = 15.3 Hz; je 1 H, Pa CH2), 7.2-8.1 (m; 22H, Aryl-H). 

C3zH29ClNOP (510.0) Ber. C 75.36 H 5.73 N 2.75 Gef. C 74.4 H 5.71 N 2.6 

[[ (l-Naphthyl)phenylcarbamoyl]methyl/triphenylphosphonium-bromid (2b): Ausb. 36.2 g 
(60%); hellbeige Kristalle vom Zers.-P. 156- 157°C. - TR (KBr): 1644 vs cm-' (C=O). - 
'H-NMR (CDCI,): Es treten nur Absorptionen im Bereich 6 = 7.1 -8.5 ad. 

C36H29BrNOP (602.5) Ber. C 71.78 H 4.86 N 2.32 Gef. C 71.2 H 4.88 N 2.2 

[ [Furfuryl (I-naphthyl) carbamoyl]methyl]triphenylphosphonium-bromid (2c): Ausb. 48.5 g 
(80%); farblose Kristalle vom Zen-P.  136-137°C. - IR (KBr): 1640 vs cm-' (C=O). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 4.58, 5.05 (AB-Signal, J A B  = 15.0 Hz; je 1 H, N-CH2-Furan), 3.80, 
6.62 (AB-Signal, JAB = 17.4 Hz, zJp,A = 10.8 Hz, *Jp,n = 15.0 Hz;je l H ,  P@CH2), 6.0-6.3 
und 7.1 -8.1 (2 m; 2H bzw. 23H, Aryl-H). 

C3sH29BrN02P (606.5) Ber. C 69.31 H 4.82 N 2.31 Gef. C 68.7 H 4.92 N 2.2 

Darstellung der Methylenphosphorane 3 
N-Ethyl- N- (1-naphthyl) -2- (triphenylphosphoranyliden) acetamid (3a): 10.2 g (20.0 mmol) 

2a werden zusammen mit 2.2 g (22 mmol) Triethylamin in 100 ml Chloroform 3 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak., versetzt rnit etwa 50 ml Benzol, 
saugt das nun schwerlosliche Triethylammoniumchlorid ab, entfernt das Losungsmittel 
i. Vak. und versetzt den oligen Ruckstand mit Ether, wobei Kristallisation von 3a auftritt. 
Ausb. 7.8 g (84%); aus Essigester hellgelbe Kristalle vom Schmp. 146-147°C. - IR (KBr): 
1542 vs cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.08 (t, J = 7 Hz; 3H, NCH2CH3), 3.50, 
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4.1 5 (breite Signale, GB-Charakter nur angedeutet; je 1 H, NCH2), 2.28 (d, 2Jp,H = 24.0 Hz; 
1 H, P = CH -), 7.1 - 8.2 (m; 22H, Aryl-H). 

C32H28NOP (473.6) Ber. C 81.16 H 5.96 N 2.96 Gef. C 81.3 H 6.00 N 2.9 

N-(l-Naphthyl)-N-phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)acetamid (3 b): Eine Losung von 
40 g (66 mmol) 2 b und 7.0 g (69 mmol) Triethylamin wird 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach 
Aufarbeitung analog 3a erhalt man 28 g (81%) 3b; aus Essigester farblose Kristalle vom 
Schmp. 192- 193°C. - IR (KBr): 1550 s cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.93 
(breites s; 1 H, P = CH -), 6.8 - 8.2 (m; 27 H, Aryl-H). 

C36H28NOP (521.6) Ber. C 82.90 H 5.41 N 2.68 Gef. C 82.2 H 5.33 N 2.6 

N-Furfur yl- N- ( i-naphthyl) -2- (tripheny lphosphorany liden) acetamid (3 c): 30.3 g (50 mmol) 
2c werden unter leichtem Erwarmen in 1 I Wasser gelbst und mit etwa der aquimolaren 
Menge 1 N NaOH versetzt. Das ausfallende Methylenphosphoran 3c wird sofort abgesaugt 
und in 100 ml Chloroform gelost. Nach Trocknen uber Calciumchlorid entfernt man das 
Losungsmittel i. Vak., bringt den oligen Ruckstand durch Zugabe von Ether und Anreiben 
zur Kristallisation und saugt ab. Man isoliert so 12.1 g (46%) 3c; aus Chloroform/Ether 
farblose Kristalle vom Schmp. 118-119°C. - IR (KBr): 1541 s cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.90-2.30 (breites s; 1 H, P = CH -), 4.56, 5.27 (AB-Signal, JAB = 14.7 Hz; je 
1 H, N-CH2-Furan), 6.0-6.25 und 7.2-8.0 (2 m; 2H bzw. 23H, Aryl-H). 

CssHz8NO2P (525.6) Ber. C 79.98 H 5.37 N 2.66 Gef. C 79.7 H 5.64 N 2.7 

Darstellung der Allene 4. - Allgemeine Vorschrift: Durch eine Losung von 20 mmol der 
Ylide 3a-c in 200 ml Dichlormethan leitet man bei Raumtemp. 1 h einen Keten-Methan- 
Gasstrom. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert den Ruckstand 
an etwa 300 g Kiesgelgel mit 1 1 Chloroform/Ether (9: 1). Die Allene 4 werden in der ersten, 
substanzhaltigen Fraktion isoliert. Man erhalt so: 

N-Ethyl-N-(l-naphthyl)-2,3-butadienamid (4a): Ausb. 2.5 g (53%); aus Ether farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 41-42°C. - IR (KBr): 1958 s, 1921 w (C=C=C), 1656 vs cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.18 (t, J = 7.0 Hz; 3H, NCH2CH3), 3.57, 4.27 (AB- 
Signal, JAB = 13.6 Hz, 'J = 7.0 Hz; je l H ,  NCH2), 5.00 (d, 4J = 6.5 Hz; 2H, 
- CH = C = CH2), 5.32 (t, 4J = 6.5 Hz; 1 H, - CH = C = CH2), 7.2 - 8.0 (m; 7 H, Aryl-H). 

CI6HISNO (237.3) Ber. C 80.98 H 6.37 N 5.90 Gef. C 80.9 H 6.44 N 5.8 

N-(l-Naphthyl)-N-phenyl-2,3-butadienamid (4b): Ausb. 2.8 g (49%); aus Ether hellbeige 
Kristalle vom Schmp. 68-69°C. - IR (KBr): 1955 s, 1920 m (C=C=C), 1653 vs cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.02 (d, 'J = 6.5 Hz; 2H, -CH=C=CH2), 5.53 (t,4J = 
6.5 Hz; 1 H, - CH = C = CHJ, 6.95 - 8.10 (m; 12 H, Aryl-H). 

C2,,H15N0 (285.3) Ber. C 84.19 H 5.30 N 4.91 Gef. C 84.0 H 5.40 N 4.8 

N-Furfuryl-N-(i-naphthyl)-2,3-butadienamid (4c): Ausb. 2.4 g (42%); aus Ether farblose 
Kristalle vom Schmp. 91-92°C. - IR (KBr): 1972 s, 1931 s (C=C=C), 1639 vs cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.57, 5.38 (AB-Signal, JAB = 15.0 Hz; je 1 H, 
N-CH2-Furan), 4.93 (d, 4J = 6.1 Hz; 2H, -CH=C=CH2), 5.28 (t, 4J = 6.1 Hz; l H ,  
-CH=C=CH2), 6.0-6.2 und 7.0-8.0 (2 m; 2H bzw. 8H, Aryl-H). 

CI9Hl5NO2 (289.3) Ber. C 78.87 H 5.23 N 4.84 Gef. C 78.8 H 5.30 N 4.8 

2. Therrnolyse der Allencarboxamide 4 
2-Ethyl-2-aza-8,9-benzotricyclo/5.2.2.0 '~5/undeca-4,8,10-trien-3-on (5a): 100 mg (0.4 

rnmol) 4a werden in 10 ml Benzol 10 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. und Aufnahme des Riickstandes in Ether erhalt man 83 mg (83%) 5a; 
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aus Ether hellbeige Kristalle vom Schmp. 108- 109°C. - IR (KBr): 1682 s, 1675 vs, br m-' 
(C=O). - NMR-Daten: s. Tab. 1. 

CI6HlSNO (237.3) Ber. C 80.98 H 6.37 N 5.90 Gef. C 80.6 H 6.60 N 5.8 

2-Phenyl-2-aza-8,9-benzotricyclo[5.2.2.0' 5]undeca-4,8. 10-trien-3-on (5 b): 2.3 g (8.0 mmol) 
4b werden in 10 ml Benzol4 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. erhalt man aus Ether 2.0 g (87%) 5b; aus Ether hellbeige Kristalle vom Schmp. 
171-172°C. - IR (KBr): 1685 vs, br, 1677 Sh (C=O), 1645 s cm-1 (C=C). - NMR- 
Daten: s. Tab. 1. 

C20H15N0 (285.3) Ber. C 84.19 H 5.30 N 4.91 Gef. C 84.2 H 5.41 N 4.8 

2-FurfuryI-2-aza-8,9-benzotricycIo[5.2.2.0 '~']un&ca-4,8.10-trien-3-On (5c): 2.0 g (7.0 
mmol) 4c werden in 50 ml Xylol 10 rnin erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
erhalt man aus EtherlPetrolether 1.82 g (90%) 5b; aus dem gleichen Losungsmittelgemisch 
farblose Kristalle vom Schmp. 148-149°C. - 1R (KBr): 1667 vs, br cm-' (C=O). - 
NMR-Daten: s. Tab. 1. 

C19H15N02 (289.3) Ber. C 78.87 H 5.23 N 4.86 Gef. C 79.0 H 5.32 N 4.8 

Ermittlung der Geschwindigkeitskonst~nten~): Eine etwa 0.2 M Losung der Allencarbox- 
amide 4a-c in [D,]Benzol in einem fest verschlossenen NMR-Rohrchen wird bei 80°C 
gehalten (Thermostat K 2 der Fa. Lauda; Temperaturkonstanz f 0.01 "C). In bestimmten 
Zeitintervallen entnimmt man die Proben, schreckt ab und nimmt das 'H-NMR-Spektrum 
auf. Durch sorgraltige Integration mehrerer Signale bestimmt man das AusmaD der Um- 
setzungen. Die Auftragung In co/c, gegen die Zeit t ergibt lineare Abhangigkeit; es lassen 
sich so die Geschwindigkeitskonstanten kl und die Halbwertszeiten der Isomerisierung be- 
stimmen: 

4a + 5a: kl = 13.1 f 0.1 [lo-' s-']; q,2 = (88.0 f 0.7) min 
4b 4 5b: kl = 87.9 f 0.9 [lo-' SKI]; qI2 = (13.1 0.1) min 
4c + 5c: kl = 10.3 f 0.3 [lo-' s-']; qjz = (67.2 f 1.8) min 

Es wurden etwa 10 Messungen ausgewertet; der Korrelationskoefizient (r) fur die Punkte 
auf der Ausgleichsgeraden liegt bei 0.999 (a und b) bzw. 0.994 (c). 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  22302-57-4 1 b: 104155-72-8 / l c :  104155-73-9 / 2a: 104172-25-0 / Zb: 104155-74-0 / 
2c: 104155-75-1 / 3a :  104155-76-2 / 3b: 104155-77-3 / 3c :  104155-78-4 / 4a: 104155-79-5 / 
4b: 104155-80-8 / 4c: 104155-81-9 / 5a :  104155-82-0 / 5b: 104155-83-1 / 5c: 104155-84-2 / 
0 = C = CH2: 463-51-4 / Chloressigsaurechlorid: 19-04-9 / Bromessigsaurebromid: 598- 
21-0 / 1-Naphthylamin: 134-32-7 / N-Ethyl-1-naphthylamin: 118-44-5 / N-(1-Naphthy1)- 
anilin: 90-30-2 / N-Furfuryl-1-naphthylamin: 104155-71-7 
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