
(4) 
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b] Angabc der T-Wertc; VMan A-60, CCI,-LBsung ( a u k  filr (5). das 
in CDCla gclBst wurdc); TMS als inncrcr Standard. 
[cl Gaschromatograpbisch bestimmt. 

amin (2c) entsteht jedoch das Allencarbonstiureamid (9). 
dessen Struktur durch unabhangige Synthese 141 aus Diphs 
nylketen und aus Phosphoniumylid (12) bewiesen wurde. 

Wenn das Keten (Ib) unter den gleichen Bedingungen mit 
(24  umgesetzt wird, kann das kristalline Cyclobutenon (7) 
in 78-proz. Ausbeute isoliert werden. 

Die Mutterlaugen enthielten eine kleine Menge des Allen- 
amids (11). das durch priiparative Gaschromatographie ge- 
W O M ~  wurde (Carbowax 20 M). Mit ( 2 4  jedoch war das 
fliissige Allenamid (10) das Hauptprodukt. Seine Struktur 
wurde durch unabhbgige Synthese aus dem Ylid (12) und 
Acetylchlorid bewhen t41. Das unbedeutende Nebenprodukt 
wurde durch Gaschromatographie gereinigt und als Cyclo- 
butenon (8) charakterbiert. 

Wir e r u e n  diese Ergebnisse durch einen Mehrstuf'enprozeO, 
der ubar das stabilisierte Zwitterion (3) als erste Stufe ver- 

(5). R' = R2 c6H5 
(6), R' = C6H5, R2 = N(C&I& 
(7). R' H, Ra = C6H5 
(8), R' = H, R2 = CHs 

Iauft. Dieses Zwischenprodukt kBnnte zu einem Cyclobute 
non (5)-(8) oder zu einem Oxet (4)Lsl cyclisieren, das 
schnell zum Allen (9)-(11) isomerisiert. 

3- Dimethylamino-2,4,4-triphenyl-2-cyclobuten-I-on ( 5 )  
Man fugt bei -50 "C tropfenweise 2,7 g (14 mmol) (la) zu 
einer Ltisung von 2.5 g (14 mmol) (2a) in 25 ml trockenem 
Ather. Nach 2 Std. Stehenlassen bei -50 "C und langsamem 
Erwarmen auf Raumtemperatur (k: 1 Std.) wurde abfiltriert 
und aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute an (5):  4.8 g(95 %). 

I- Methyl-I-allencarbonsaure-diathylamid (10) 
Man fugt bei -60 "C tropfenweise eine Btherische Msung 
von 0.75 g (18 mmol) (Ib)  zu einer LBsung von2g (18 mmol) 
(2c) in 25 ml trockenem Ather. Nach 80 min Stehenlassen 
bei -60 OC und langsamem Erwiirmen auf Raumtemperatur 
wurde der Ather enffernt und im Vakuum destilliert. 2,19 g 
(83 %) (10) wurden als schwach gelbe Fliissigkeit vom Kp = 
45-55 'C/0,7 Torr sowie 0.19 g (7 %) (8) vom Kp - 132 "C/ 
0.7 Torr erhalten; Reinigung durch praparative Gaschroma- 
tographie (Carbowax 20 M). 
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Dissertation, Universitiit Louvain, 1968. 
[2] P. Otto, L. A .  Feiler u. R. Huisgen, Angew. Chem. 80, 759 
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 737 (1968). 
[3] Fur die iihnliche Reaktion zu Allenamidiniumsalzen und zu 
Cyclobutencyaninen siehe H. G.  Viehe, R .  Buyle, R .  Fuks, R .  
Merenyi u. J. M. F. 0 th .  Angew. Chem. 79, 53 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 77 (1967); B. Haveuux, Dissertation, 
UniversitlIt Louvain, 1968. 
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Synthese ortho-kondensierter a,y-Diazabicyclen 
mit einem Briickenstickstoffatom 

Von H. Wollweber I*] 

Ortho-kondensierte a,y-Diazabicyclen, z. B. (I), sind als bi- 
cyclische Formaldehydaminale gegen Stiuren unbestbdig. 
Erst die Einfuhrung mindestens einer Oxogruppe neben 
einem der N-Atome l a D t  saurestabile Derivate erwarten. Die 
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~ 2 2  

128/0,3 [dl 
64-65 
82-83 

133 
108- 1 O9/0,4 
90-92/0,3 
90-92/0,3 
64-64,5 

165- 17010.3 
178-180/0,3 
118-119 
79-80 

[a] Aukrdcm CHJ an C-2. [bl AuDcrdem CHI an C-3. 
[c] NMR-Spcktrum in CDCl3 (TMS als intcrnar Standard): 7 = 6.03 
(Hq an C 2 ) .  7.36 (Hax an CZ), 8,l-8.8 (4H an G3 und C4) ,  7.45 
(Hcs an C-3 ,  7,07 (Hax an C-5). 8.05 (ZH an GO, 7,61 (2H an C9), 
8.7 (CH3); Gerat: Varian AH 100 u. 220. IR-Spektrum in KBr: brcit 
bei 1650 cm-1 (Lactam). [d] Fp des Hydrochlorids = 178-179 "C. 

Verbindungen (2) "1 und (4) [21 sind bereits bekannt. Die 
vermutete Siiurestabilitat konnte jetzt auch bei den nunmehr 
gut zuganglichen Verbindungen (3)  beobachtet werden. 
Zur Synthese von (3) setzt man eine y- oder 6-Ketosaure 
oder deren Ester in einem inerten Wsungsmittel mit einem 
1.Z. 1,3- oder~1,CAlkylendiamin bei 100-150°C um. 2.B.: 

5-Methyl-l,4-diazabicyclo[3.3.0]octan-8-on (3a) : 
100 g L;ivulinsBure-iithylester werden mit 150 g dthylendi- 
amin und 200 mldthanol8 Std. auf 130-140 "C erhitzt. Durch 
Eindampfen und Destillieren im Vakuum k h n e n  83.5 g 
(3a) vom Kp - 108-109°C/0.4Torr isoliert werden. Die 
Struktur ist durch folgende spektroskopische Befunde ge- 
sichert: NMR-Spektrum in CDC13 (TMS als interner Stan- 
dard): T = 6.43 (H an C-2). 7,07 (H' an C-2). 6.81 (H an C-3). 
6.77 (H' an C-3). 7.83 (H an C-6). 7,97 (H' an C-6). 7.24 (H 
an C-7). 7.63 (H' an C-7). 8,7 (CH3); IR-Spektrum in CCl4: 
1700 cm-1 (Lactam) [31. 
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1-Azabicyclo [ 1.1 .O]butane, 
Synthesen und Eigenschaften 

Von W. Funke[*1 

3-Phenyl-l-azabicyclo[l.l.O]butan wurde kiinlich als erstes 
Derivat dieses hochgespannten bicyclischen Ringsystems be- 
schriebenW Wir erhielten jetzt den Grundktirper (2a) und 
die alkylsubstituierten l-Azabicyclo[l.l.O]butane (26) und 
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[a] In CClr-L6sung; Angabc dcr .r-Wcrlc; TMS als innsrcr Standard. 

(2c) nach einem einfachen Verfahren, dem das Prinzip der 
Aziridinsynthese von Gabriel [21 zugrundeliegt. 
( l a ) - ( l c ) ,  die aus 2-Aminopropan-1.3-diolen mit konzen- 
triertem wiDrigen Bromwasserstoff hi 170 "C erhalten wer- 
den 131, reagieren in 17-proz. Natronlauge (Methode A) oder in 
Kaliumhydroxid/Triiithylenglykol (Methode B) bei 70-95 "C 
zu den I-Azabicyclo[l.l.O]butanen (2a)-(.?c). Sie sind unter 
LuftabschluD bestiindige, destillierbare Substanzen, die in 
Gegenwart katalytischer Mengen von SBuren oder Alkylie- 
rungsmitteln polymerisieren. 
NMR- und IR-Spektren sowie Elementaranalysen und mas- 
senspektroskopisch bestimmte Molekulargewichte bestiitigen 
die Strukturen. Die chemische Verschiebung ist fur die exo- 
und endo-Methylenprotonen verschieden, wobei die Multi- 
pletts bci h6herem Feld den endo-Protonen zugeordnet wer- 
den "1. 

Die katalytische Hydrierung von (2)  mit Raney-Nickel/ 
Alkohol fiihrt unter Aufnahme-von 2 mol-Wasserstoff zu 
primfiren Aminen (3) [41. 

? 
H ~ N -  C H ~ -  CH- C H ~  (3) 

Siiurechloride, Siiureanhydride und Thiophenol werden 
unter Bildung von Azetidinen (4) addiert. 

I-Azabicyclo[I. I .Olbutan (2a) 
Eine LMsung von 40.0 g (w  0.13 mol) ( l a )  in 80 ml Wasser 
wird in 45 min zu einer 80 "C warmen L6sung von 80.0 g 
(2.0 mol) Natriumhydroxid in 400 ml Wasser getropft. Unter 
Riihren destilliert man h i  270-300 Torr stindig eine wiiDrige 
Lbsung von (2a) in eine auf -78°C gekiihlte Vorlage ab. 
Nach der Zugabe von ( l a )  destilliert man weitere 2Omin 
unter den gleichen Bedingungen, versetzt das erstarrte De 
stillat mit festem Kaliumhydroxid und dampft das wahrcnd 
des Auftauens freiwerdende (2a) im Wasserstrahlvakuum 
iiber ein dtznatronrohr in eine Kiihlfalle ab. Ausbeute 0.5 g 
(7 %), gaschromatographisch rein, Apiezon; Kp - 51 "C. 

3-~thyl-I-azabicyclo[I.l.Olbutan (2c) 
Zu einer LBsung von 84.0g (1.5mol) Kaliumhydroxid in 
360 ml Triiithylenglykol werden 65.0 g (0.2 mol) ( I c )  gage 
ben. Bei 300 Torr erwiirmt man die Mischung unter Riihren 
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