
Photo-Oxygenierung von 8-Cyanheptaf ulven 

Von M. Oda und Y. Kitahara[*l 

Bei unseren Versuchen zur photochemischen (8+8)-x-Di- 
merisation von Heptafulvenen konnten wir an 8-Cyanhepta- 
fulven 111 (I) in Gegenwart von Sauerstoff eine photosensibi- 
lisierte Oxygenierung feststellen. 
Beim Bestrahlen einer Lbsung von (I) in Aceton unter Sauer- 
stoff (100-W-Quecksilberhochdrucklampe, wassergekiihltes 
Pyrex-Filter) nimmt die Verbindung langsam aquimolare 
Mengen 02 auf, und es entsteht ein Epidioxid (2) in farblosen 
Kristallen (Fp = 41-45 "C), das bei 106 O C  im Kapillarrbhr- 
chen explodierte. Die Reaktion ist in Anwesenheit eines Sen- 
sibilisators (Bengalrosa) nach 2 Std. beendet: Ausbeute 85 % 
(bei Verwendung einer 300-W-Wolframlampe betrug die 
Ausbeute 80.5 "/,). 
Wahrend im Diinnschichtchromatogramm an Silicagel das 
Epidioxid (2) einheitlich enchien, wies das NMR-Spektrum 
ein Isomerengemisch rnit zwei Komponenten aus. Das IR- 
Spektrum dieses Gemisches (2) zeigt Banden bei 3050, 2960, 
2230.1634,1620,1580,1364.972,955,933,917,896,838 und 
700 cm-1, und im UV-Spektrum beobachtet man eine Bande 
bei 254 nm, woraus auf a,P,y,6-ungesHttigte Cyanid-Grup- 
pierungen sowie Epidioxy-Gruppen geschlossen werden 

[11 M. Oda u. Y. Kifahara, Chem. Commun. 1969, 352. 
[21 Vgl. C. Dufraisse, G. Rio u. W. A. Burris, C. R. hebd. 
S6ances Acad. Sci. 244, 2674 (1957). 
[31 Die Struktur ist durch Vergleich des IR- und UV-Spek- 
trums rnit den Spektren von 3-Cyan-1,2-dihydro-l-oxaazulen- 
2-imin 14) gesichert. 
(41 T. Noroc, T. Mukoi u. T. Suzuki. Bull. chem. SOC. Japan 
36, 38 (1963). 

Reaktionen der Inamine mit Iminiumsalzenrl1 

Von R. Fuks. G. S. D. King und H. G. Vieherel 

Inamine sind sehr reaktive nucleophile Alkinderivate [21, die 
leicht Cycloadditionen mit Carbonylverbindungen [3J, Imi- 
nen 13.41 und anderen Verbindungen mit isolierten Is-91, kon- 
jugierten und kumulierten Mehrfachbindungen einge- 
hen 14.9-121. Wir beschreiben hier die Kondensation der In- 
amine mit Iminiumsalzen. 
N,N-Dimethylphenylathinylamin ( l a )  reagiert bereits bei 
Raumtemperatur in Chloroform mit den aliphatischen 
Iminiumsalzen (2a)-(2e) - offenbar iiber den cyclischen 
Zwischenzustand (3) - zu den Acrylamidiniumperchloraten 
(4a)-(4e); bei (2c)-(2e) bedeutet dies eine Ringerweiterung 
um zwei C-Atome. 

(34 (36) 

kann. Das IH-NMR-Spektrum (Solvens CDCI3; Standard 
TMS, intern) rnit Signalen bei 7.02-6.09 (kompliziertes 
Multiplett; 4H). 5.62 (Doppelquartett, J = 7.1,2.7 und 1 Hz; 
O.SH), 5.33 (Dublett?; 1 H) und 5.15-4.77 ppm (Multiplett; 
l .5H) laDt sich auf ein angenahert 1:l-Gemisch der Iso- 
meren (20) und (2b) zuriickfuhren. 
Aus dem Gemisch (2) undTriPthylamin entsteht in Methylen- 
chlorid 121 bei Raumtemperatur schon nach wenigen Minuten 
2-Imino-l,2-dihydro-l-oxaazulen-6-ol[31 (4) in 9bprOZ. 
Ausbeute, was als weiterer Hinweis auf die Struktur von (2) 
gelten mag. (4 )  kristallisiert in gelben Nadeln, Fp = 179 bis 
180°C (Zen.); IR vmax (KBr): 3240,3070,1658,1555.1465, 
1323, 1270, 1206, 872, 859 und 800 cm-1; UV A,,, 
(C2H3OH): 232 nm (log D = 4.23), 285 (3.62), 301 (3.69). 338 
(3.95) und 414 (3.90).Zwischenstufen dieser Reaktion sollten 
die 1.4-Dihydroxy-8-cyanheptafulvene ( 3 4  und (36) sein, 
die sich besonders bei basischen Bedingungen iiber die Tro- 
ponderivate (3c) und (3d) ineinander umwandeln kbnnten. 
Die Verbindung (4) kann durch intramolekulare Cyclisie- 
rung aus (3a) gebildet werden. 

Eingegangen am 9. luni 1969 [Z 411 

['I Dip1.-Chem. M. Oda und Prof. Dr. Y. Kitahara 
Department of Chemistry 
Faculty of Science, Tohoku University 
Katahira-cho, Sendai 980 (Japan) 

Die analytischen und spektralen Daten bestatigen die vorge- 
schlagene Struktur (4). Bei derHydrolyse rnit 3bprOZ. NaOH 
liefert (4 )  P,P,N,N-Tetramethyl-a-phenylacrylamid (Aus- 
beute 84%). Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (56 "C) 
stimmen mit denen der Substanz aus (la) und Aceton uber- 
ein 131. 

R: 0,R3 
C6H5C=CN(CHS)2 + ,C=N\ ClOf ---+ 

R2 R4 
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Heteroaromatische Iminiumsalze kondensieren in Chloro- 
form bei Raumtemperatur leicht rnit Inaminen; (I) gibt 2.B. 
mit N-Methylchinoliniumjodid 4-Amino-N-methylchino- 
liniumjodid-Derivate (7). Die Reaktion verliiuft wahr- 
scheinlich iiber (6).  das eine nicht identifizierte Cz-Einheit 
verliert. Durch Hydrolyse mit 10-proz. wal3riger NaOH 
liefert (7) 3-substituierte N-Methyl-4chinolone (8). 

Amidinium-Funktion kann mit LiAIH4 zum Aminal (13) 
reduziert werden. ( I l b )  zersetzt sich bei 200-240 "C in 68- 
proz. Ausbeute zu 2-Dimethylamino-3-phenylnaphthalin 
(141. 

AIIgemeine Arbeitsvorschrift (gemeinsam rnit M .  A. Harte- 
mink) 

Das f a t e  Iminiumsalz wird unter Ruhren in kleinen Mengen 
zu einer mit Eis gekiihlten Chloroformlllsung des Inamins 
gegeben (15ml fiir 2mm01, 10% ubenchul3). Nach halb- 

~ 2 a ~ ~ ~  + ( la)  oder ( Ic)  
/"CH3 

(9) 
L 

f 10) 

I CH3 

N I CHmL 
132' 

Die Inamine (la) und ( Ic )  reagieren rnit N-Methylisochino- 
liniumjodid-Derivaten (9) zu 2:l-Addukten. Durch Rbntgen- 
strukturanalyse (gemeinsam mit E. M. Poultier) konnten wir 
zeigen, daD aus ( l c )  und (9). R2 = H, 2a,lO-Di-tert.-butyl- 
2,9-bis(dimethylamino) - 1-methyl- 2a.3.8,8a- tetrahydro- 3,8- 
atheno-naphtho[2,3-b]-l-azetiniumjodid ( I l a )  entsteht. ( I l a )  
kristallisiert in zwei monoklinen Formen (cjh), die 4 oder 8 
Molekule in der Elementarzelle enthalten. Der R-Faktor b e  
tdgt derzeit 0.22. Als Zwischenstufe bei der Bildung von (I I) 
k6nnte (lo) fungieren. 
( I l a )  ist bemerkenswert stabil; es bleibt bei mehntiindigem 
Kochen in 10-proz. wal3riger NaOH oder 6~ HCI trotz der 
Enaminfunktion unveriindert. Durch Pyrolyse bei 240 bis 
270°C entsteht unter Verlust von CH3J in 97-proz. Ausbeute 
(I2), das beim Behandeln rnit CH3J wieder ( I l a )  ergibt. Die 

'\CH3 

Physikalische und spektroskopische Eigcnschaften der Verbindungen (I Ia) - ( I 4 ) .  
- 
Ausb. 
( %) 

Verbindung 

94 

53 

26 

57 

94 

80 

68 

266 

181 

255 

220 

132 

I80 

106 

5.89; 6.12 

5.84; 6.23 

5.81; 6.2 

5.83; 6.2 

5.87; 6.1 

6.11 

6.14; 6.26 

Sch. 263 (1.5); 
212 (31.0) 

325 (3.2). 219 (48.6) 

2.65 (m/l H), 2.9 ( 4 3  H), 545 (d/l H) [b], 5.76 (s/l H), 
5.76(d/lH)[b],6.34(a/3H),6.45 (s/3H).6.57(s/3H), 
7.62 (s/SH). 8.83 (s/9H). 9.17 (s/9H) 

2.3-3.1 (m/14H). 5.09 (d/l H) Ibl, 5.24 (s/l H), 
5.58 (d/lH) [b]. 6.15 (s/3H), 6.73 (5/3H), 
7.29 (s/6H), 7.82 (s/3H) 

2.3-3.0 (rn/12H), 3.48 (dd/l H), 5.08 (d/l H) [bl, 
5.27(s/lH). 5.53(d/lH)[b]. 6.11 (s/3H).6.24 
(s/3H), 6.68 (s/3H), 7.24 (s/6H), 7.78 (s/3H) 

1.8-2.9 (m/13 H), 4.28 (d/l H) [bl, 4.67 (s/l H), 
5.6 (d/l H) [b]. 6.27 (sl3H). 6.8 (s/3H). 
7.22 (s/6H), 7.78 (3 H) 

(d/l H) [b]. 6.98 (s/6H). 7.68 (s/6H), 8.82 (s/9H), 
9.23 (a/9 H) 

(s/lH), 7.1 (d/lH) [b], 7.63 (s13H). 7.74(9/6H), 
7.98 (s/6H). 8.88 (s/9H). 9.41 (s/9H) 

2.9 (m/4H). 5.87 (s/l H), 6.05 (d/l H) tbl. 6.87 

3.05 (m/4H). 6.1 (s/lH), 6.22(d/lH) [bl. 6.8 

2.2-2.8 (rn/ll H), 7.43 (s/6H) 

325 (5.6). 293 (5.5), 
210 (46.0) 

414(1.2), 390 (1.3), 
Sch. 300 (7.4) 

Sch. 262 (1.6), 
205 (24.7) 

Sch. 264 (1.6) 

345 (2.2), 263 (43.41, 
237 (30.0). 21 I 
(39.6) 

[a] Wir danken H e m  R. Mcrdnyi flir die Deutung der NMR-Spcktren (TMS als interner Standard). 
[cl Mit 22% eincs Isomeren vcrunrcinigt. 

[bl 1 M 4 Hz. 

703 Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 17/18 



stundigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wird das Lb- 
sungsmittel abdestilliert. Der Riickstand kristallisiert aus 
Chloroform, Methanol,Methanol/Aceton/Methylacetat (oder 
Ather) sowie Chloroform/Aceton/Methylacetat (oder Ather). 

Eingcgangon am 15. April 1969 [Z 461 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt vcr6ffcntlicht 

[*I Dr. R. Fuks, G. S. D. King und Prof. Dr. H. G. Viehe [**I 
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Benzol durch Pyrolyse von cis- und trans- 
1,3-Hexadien-S-in 

Von H. Hopf und H. Musso~*] 

Zu polycyclischen Kohlenwasserstoffen fuhrende Photoiso- 
merisierungen von Benzol und einigen seiner Derivate sind 
seit langerer Zeit bekannt [I]. Unter bestimmten Photolyse- 
bedingungen treten jedoch auch acyclische Kohlenwasser- 
stoffe auf. So wird Benzoldampf durch Licht der Wellen- 
lange 1849 A primar in Fulven und cis-l,3-Hexadien-5-in (2) 
umgewandelt; (2) geht sekundar in das trans-homere (I) 
iiber. Mit Licht der Wellenlange 2537 A erfolgt im Gaszu- 
stand eine rasche cis-trans-Isomerisierung von (I) und (2) 
sowie eine langsame Umsetzung dieser Verbindung in Benzol 
und Fulven r21. 

Bei der Cyclisierung ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist das 
Wechselspiel von thermischer und photochemischer Anre- 
gung von Interesse [31, weshalb wir die Pyrolyse der Hexadien- 
ine ( I )  und (2) untersuchten. 
Gaschromatographisch reine Proben von (I) und (2) 141 sind 
im Gaszustand (35-70 Torr) bis rnindestens 224 + 1 “C stabil. 
Bei 274 * 1 OC lagern sich jedoch beide unter gleichzeitiger 
cis-trans-Isomerisierung in Benzol um. 

Ausgehend von ( I )  erhalt man in 90 min bei 214 “C neben 
geringen Mengen polymeren Materials ein Gemisch aus 64 % 
( I ) .  11% (2) und 25% (3); aus (2) analog 9% ( I ) .  5 5 %  (2) 

und 36 % (3) (nach der Dreiecksmethode gaschromatogra- 
phisch bestimmt: 50-m-Golaysaule, Polypropylenglykol, 
30°C; relative Retentionszeiten: ( I )  1.00, (2) 0.91 und (3) 
0.73). 
Da es aus geometrischen Griinden unwahrscheinlich ist. daB 
(3 )  direkt aus ( I )  entsteht, wird bei der Bildung von (3) aus 
( I )  zunachst eine Isomerisierung von (1) zu (2)  angenom- 
men. Bei der praparativen Umwandlung von (2) (0.6 g) bei 
51OoC im Stickstoffstrom kann (3) mit 50% Ausbeute iso- 
liert werden[sl, wenn das Gasgemisch nur 45 s im mit Ra- 
schigringen gefillten Rohr verweilt. Dabei fallt mit ca. 20% 
ein hbher siedendes Gemisch aus mindestens fiunfzehn Kom- 
ponenten an, in dem gaschromatographisch bisher Styrol 
und Naphthalin erkannt wurden. 
Weitere Venuche miissen zeigen, ob es sich hier - wie es 
nach den Nebenprodukten zu erwarten ist - urn eine Radi- 
kalreaktion und um den letzten Schritt bei der Berthelot- 
schen Benzolsynthese handelt [a]. 

Eingcgangen am 13. Juni. 
[Z 481 in veriindcrter Form am 11. Mi 1969 

[*I Dr. H. Hopf und Prof. Dr. H. MUSS~ 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe 1, Postfach 6380 
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Komplexchemisches Verhalten von Stannanid- 
ionen: Tetrakis(trichlorstannanido)niccolat(O) [I 1 

Von Th. Kruck und B. Herber [ *I 

Nicht nur Silanidionen [SiRsl- (R =. Alkyl und Aryl) 111 ha- 
ben zu Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen eine 
hohe Komplexbildungstendenz, sondern auch die homologen 
Stannanidionen [SnR3]- (R - Aryl, Halogen). Dies konnte 
bei der Umsetzung von Triphenylstannanid [Sn(C6Hs)s]- (I) 
und Trichlorstannanid [SnC13]- (2) mit Metallcarbonylen 
gezeigt werden. 
Die heftige Reaktion von FHCO)5 und Ni(C0)4 mit dem 
Lithiumsalz [*I von ( I )  (Molverhlltnis 1.5:l) in Digthylather/ 
Tetrahydrofuran (THF) liefert nach 

nahezu quantitativ die monosubstituierten Carbonylmetallate 
(3) .  Sie wurden als solvatisierte Lithiumsalze und in Form 
der thermisch und gegeniiber Luft besonders stabilen Kom- 
p~exsalze [As(CaHs)4][Fe(C0)4Sn(CaH5)3] (gelbgriine Kri- 
stalle, v m  = 2001 (Al), 1923 (AI), 1897 (El) und 1877 (El) 
cm-1; Suspension in Nujol) und [N(CzH5)4][Ni(CO)$3n- 
(C&)3] (bronzefarbene Blattchen, vm = 2001 (A1) und 
1962 (E) cm-1; Lbsung in Dimethylsulfoxid (DMSO)) iso- 
liert. 
Eine weitere CO-Substitution war wegen der betrachtlichen 
Ver‘festigung der Metall-CO-Bindung durch die Monosubsti- 
tution noch nicht mbglich. Primiir unter Disproportionierung 
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