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Die Allencarbondure-arylester 4a - o und die Allencarboxanilide 
9n,b,e,h und l, die sich jeweils lediglich durch die Anzahl oder 
die Grok der am Aromaten befestigten Alkylgruppen unterschei- 
den, werden auf dem YIidweg iiber entsprechend substituierte 2- 
Halogen-, 2-Phosphonio- und 2-Phosphoranylidenessigslure-De- 
rivate (1-+2-+3+4 bzw. 6 - 7 4 8 4 9 )  hergestellt und in sie- 
dendem Xylol in die tricyclischen Verbindungen 5 bzw. 10 uber- 
gefiihrt. Die Geschwindigkeitsunterschiede bei dieser Intramole- 
kularen Diels-Alder-Reaktion werden diskutiert. 

fntermolekulare Diels-Alder-Reaktionen von benzoiden 
Aromaten mit elektronenarmen Dienophilen werden durch 
Einbau von Methylgruppen a m  Aromaten beschleunigt 2’. 

Dies ist z.B. schon recht lang bekannt bei der  Umsetzung 
von Maleinsaureanhydrid rnit Anthracen“ bzw. mit 9,lO- 
D i m e t h y l a n t h r a ~ e n ~ )  und rnit Naphthalin bzw. mit dessen 
1,2,3,4-Tetramethylderivats~. Durol liefert bei der  Umset- 
zung rnit Dehydroaromaten6’ und extrem elektronenarmen 
Acetylenen” rascher und in weit hoheren Ausbeuten die ent- 
sprechenden Diels-Alder-Addukte als Benzol”. 

Wir interessierten uns fur die Fragc, o b  Methyl- bzw. ganz 
allgemein Alkylgruppen bei der  von uns gefundenen Intra- 
molekularen Diels-Alder-Reaktion von Allencarboxanili- 
den9’ und Allencarbonsaure-phenylestern lo’ eine analoge 

Cyclordditions, 12’). - Lnnuellce of Aromatic Alkyl Groups on 
the Iotramolecalar Dkls-Alder Reaction of Aryl AUesecsrboxy- 
htes a d  of Alleneearbomilides 
The aryl allenecarboxylates 41-0 and the allenecarboxanilides 
9r, b,e, b, and I, which differ from one another only by the number 
or by the size of the alkyl groups attached to the arenc, are syn- 
thesized by the ylide method via the appropriately substituted 2- 
halo-, 2-phosphonio-, and 2-phosphoranylideneacetic acid deri- 
vatives (1-+2-+3-+4 and 6-+7+8+9, resp.). By refluxing in 
xylene they are transformed into the tricyclic compounds 5 and 
10; the rates and their differences are discussed. 

Reaktivitatssteigerung bewirken. Zur Beantwortung dieser 
Frage fuhrten wir in die Anilin- bzw. in die Phenolkom- 
ponente ein bis drei Methylgruppen ein, variierten deren 
Positionen und maBen die Isomerisierungsgeschwindigkcl- 
ten. Da bei orientierenden Versuchen der Einflul3 von Al- 
kylgruppen bei den Arylestern 4 ausgepragter war als bei 
den entsprechenden Carboxaniliden 9, untersuchten wir er- 
stere Stoffklasse etwas eingehender. 

Synthese der Allencarbondure-phenylester 4 und der 
Allencarboxanilide 9 

Die Darstellung der  Allencarbonsaure-Derivate 4 und 9 
erfolgt iiber den von uns meist benutzten Wittig-Weg’.“-’-”. 
Die Halogenessigsaure-Derivate 1 bzw. 6 werden durch Ein- 

Schema 1 
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wirkung von Triphenylphosphan in die entsprechenden 
Phosphoniumsalze 2 bzw. 7 umgewandelt. Die daraus mit- 
tels Triethylamin erhlltlichen Methylenphosphorane 3 bzw. 
8 reagieren dann rnit Keten in einer Wittig-Reakti~n'~' unter 
Abspaltung von Triphenylphosphanoxid zu den Allencar- 
bonsiureestern 4 bzw. den Allencarboxaniliden 9. Bei der 
Synthese der Ester 4 werden analog der Lang-Hansen- 
Methode I s )  die Ylide in Losung erzeugt und anschlieoend 
ohne Isolierung rnit in situ aus Acetylchlorid erzeugtem Ke- 
ten umgesetzt. Im Fall der Amide haben wir die Ylide 8 
isoliert und anschlieoend rnit Keten aus einem Ketengene- 
rator umgesetzt. 

Die Konstitution der Halogen- und Phosphonioessig- 
saure-Derivate 1, 2, 6 und 7 wird durch analytische und 
spektroskopische Daten bestatigt (s. Tab. 2 und 3, bzw. Ein- 
zelbeispiele im Experimentellen Teil). Charakteristisch sind 
dabei vor allem die IR-Absorptionen der Ester- und der 
Amid-Carbonylgruppen und die Singuletts bzw. die Du- 
bletts (2Jp,H = 12.5- 13.8 Hz) der Methylenprotonen in den 
'H-NMR-Spektren. Eine Absicherung dieser Strukturen 
und der isolierten Ylide 8e,h und 1 geschieht letztlich auch 
durch die Umsetzungsfolge. Diese mundet in die Darstellung 
der Allene 4 und 9, deren Strukturen durch zwei IR-Ab- 
sorptionen zwischen 1918 und 1969 cm-' und durch das 
Kopplungsmuster der drei allenischen Protonen im 'H- 
NMR-Spektrum bei 6 = 5.2-5.8 bzw. bei 6 = 5.0-5.7 
eindeutig definiert sind. 

Cycloaddition der Allenderivate 4 und 9 
Die thermische Behandlung der Ester 4 und der Anilide 

9 in kochendem Xylol liefert in mehr oder weniger eindeu- 
tiger Reaktion die tricyclischen Lactone 5 und Lactame 10. 
Deren Strukturen sind durch IR-spektroskopische Daten - 
hochfrequente, intensive Absorptionen fur die funfgliedrige 
Lactonstruktur (5) - und vor allem durch sehr charakte- 
ristische 'H-NMR-Daten (s. Tab. 5 und Experimenteller 
Teil) belegt. Die beiden reagierenden x-Systeme - Allen und 
Phenylkern - tragen direkt gebundene Wasserstoffatome, 
deren Signale im Spektrum der Tricyclen mittels ihrer che- 
mischen Verschiebungen und mehr noch mittels ihrer Kopp- 
lungen die Struktur absichern: Die drei, ehemals allenischen 
Protonen koppeln zwar noch miteinander, aber rnit einer 
kleineren Kopplungskonstante (4, 9: 4J x 6.5 Hz; 5, 10 4J 
z 1.5 Hz). Wahrend das Signal fur das eine, alleinstehende, 
geminale H-Atom naturgemil3 bei beiden Isomeren mit etwa 
gleicher chemischer Verschiebung absorbiert (6 x 5.5 - 5.8), 
erfahrt das Signal fur die beiden anderen H-Atome beim 
Ubergang Allen + Tricyclus eine Hochfeldverschiebung um 
etwa 3 pprn (5.3 -+ 2.3). Tragt in 4 bzw. 9 der Phenylkern 
ein Wasserstoffatom in para-Position, so tritt in den Spek- 
tren von 5 und 10 eine neue 3J-Kopplung zwischen den 
aliphatischen Methylenprotonen (6,6-H2) und dem Methin- 

rnit den beiden H-Atomen an C-6 auch Kopplungen mit 
den Vinylprotonen auftreten (3J z 6.0 Hz; 4J z 2.0 Hz). 
Ebenfalls rnit der Struktur der Tricyclen in ubereinstim- 
mung ist die Beobachtung, daD an C-8 bis C-I 1 vorhandene 
Methylprotonen mit benachbarten Vinylprotonen koppeln 
('J x 1.8 Hz) und daD bei unsymmetrischer Substitution die 
beiden Methylenwasserstoffatome an C-6 diastereotop wer- 
den. 

Um quantitative Aussagen uber den EinfluD der Alkyl- 
gruppen am Aromaten auf die Intramolekulare Diels-Alder- 
Reaktion zu erhalten, bestimmten wir - gemaD einem be- 
reits mehrmals von uns benutzten 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Verfahren ' L ' ~ )  - die Reaktionsgeschwindigkeiten in 
[Ds]Toluol bei 130°C. Da alle Isomerisierungen - wie er- 
wartet - dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung gehor- 
chen, lassen sich die sehr instruktiven, einpragsamen Halb- 
umsatz-Zeiten angeben (s. Tab. 1). Aus der gegebenen Uber- 
sicht 1aDt sich sofort erkennen, was bereits in der Einleitung 
envahnt worden ist, dal3 die Esterverbindungen sehr vie1 
empfindlicher auf die Einfuhrung von Methylgruppen rea- 
gieren als die Anilide. Wahrend bei den ersteren zwei zu- 
sltzliche Methylgruppen die Geschwindigkeit um mehr als 
das Siebenfache steigern konnen, bewirken diese bei den 
Aniliden eine weitaus geringere Geschwindigkeitserhohung 
( t i p :  5.28 h + 3.24 h bzw. 3.96 h). 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten und Halbumsatz-Zeiten der 
Vcrbindungcn 4-5 bzw. 9- 10 (13O'C in rD~lToluol)a' 

0 

0 

o.az (+o.o3: 23.6~ ( ? 0 . 8 6 )  

0.95 ( 4 . 3 5 )  20.27 (+l.Ol) 
C.89 (+0.03) 21.72 (!0.82) 
0.53 ( *0 .02)  36.49 (41.35) 

0.92 (t0.04) 20.99 ('3.96) 

1.55 (?0.03)  12.38 (+0.25) 
3.30 (+0.09) 5.83 (t0.15) 

1.50 (i0.36) 12.85 (i0.56) 
2.07 (+0.05) 9.31 (10.22) 
2.51 (+0.36) 7.66 (*0.19) 
4.40 (i3.18) 4.38 (4.18) 
6.21 (tO.12) 3.10 (i0.M) 

8.49 (t0.17) 2.27 ( t 0 . W )  
8.67 (10.30) 2 . 2 2  (+0 .08)  
12.24 (t0.25) 1.57 (+3 .03 )  

5.28 (t C.14)d )  

4.37 (I 0.19)d) 
- 
- 

e )  

3.25 :10.08) 
- 

- 
3.96 [iO.lO) 

. I '  Es wcrden jewcils 10- 15 McUpunkte i n  cincm Umsetzung3bc- 
reich von 0-85% ausgewertet. - b, Der Korrelationskoeffzient ( r )  
liegt zwischen 0.993 und 0.998; Ausnahmen: 4b: 0.990 4e: 0.989; 
4h: 0.991. - Korrelationskoeffzient 0.998-0.999. - dl Daten aus 
Lit."). - 9e tragt neben der m-Methylgruppe eine Phenylgruppe, 
die nebeneinander als Dime konkurrieren; s. Text. 
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Tab. 2. Spektroskopische und analytische Daten der Bromessigsaure-arylester 1 

Sumenfo rme l  Ber, E l  ementaranalyse IR(KBr,  F i l m )  [ c m - l l  'H-NMR(COC13; 6 -Uer te )  Aus beu t e  
H C=O R ing  C=C CH,Br A r y l - W a n d e r e  Schmp./Sdp. (Mo1.-Masse) Gef. 

a, 1770 Sh 1589 m 
1752 vs ,b r  1486 m,br 

9 1760 vs .vb r  1594 w 
1502 s 

5 1755 vs .vb r  1609 m 
v e r a s t e l t  1600 m 

1490 m 
1509 s 
1500 s 

1 1750 vs,br 1608 
-15901  w'br 

1506 s 

g 1755 vs ,vb r  1608 s 
1582 s 
1478 m 

f 1747 vs ,vb r  1579 m 
1481 s 

s 1750 vs .b r  1483 s 
- v e r a s t e l t  

1754 vs .vb r  1612 5 
1583 s 
1462 m,br 

i 1735 vs,vbr 

1 1747 vs ,b r  1603 w 
1572 w 
1458 m.br 

k 1752 vs,br 1621 w 
1573 w 
1508 s 

1730 vs,vbr  1466 s ,b r  
v e r a s t e l  t 

m 1756 s 1621 m 
1747 vs 1573 m 
v e r a s t e l t  1557 w 

1488 m 

n_ 1752 vs,br 1601 w.br 
1745 Sh 1476 m 
1736 Sh 1468 Sh 

0 1756 vs,br  1610 vw 
( v e r a s t e l t )  1488 m 

4.00 

3.97 

3.98 

3.96 

3.97 

3.92 

3.98 

3.97 

4.00 

4.01 

3.98 

4.06 

3.98 

3.98 

4.03 

7.0-7.5 (m; 5H) 

6.94.7.18 ( j e  2H)b) 

2 .30 ( s ;  3H, Me) 

7.01.7.21 ( j e  2H)b) 
0 .80 ( t ;  3H)d) 

1 .18 (d ;  3H) 

1.57 ( q u i n t ;  2H) 

2.60 ( s e x t ;  1H) 

7.00,7.39 ( j e  2 H ) b )  

1.27 (5; 9ti. t B u )  

6 .5 -7 .4  (m; 4H) 

2.32 ( m ;  3H, Me) 

6.5-7.3 (m; 4H) 

2.13 ( s ;  3H. Me) 

6.5-7.3 (m; 4H) 

0.80 ( t ;  3H)d)  

1.18 (d ;  3H) 
1.56 ( q u i n t ;  2H) 

2.84 ( s e x ! ;  !H) 

6.72 (5; 2H)  

6.88 ( s ;  1H) 
2.28 ( s ;  6H, 2Me) 

6.7-6.9 (m; 3H) 

2.13 (5; 3H. Me) 

2.28 ( 5 ;  3H, Me) 

6.7-7.3 (m; 3H) 

2.07 (5; 3H. Me) 

2.18 ( 5 ;  3H, Me) 

7.10;6.95 ( A D ;  f H )  
6.82 ( 5 ;  1H) 
2 .13  (5; 3H, Me) 
2.29 (5; 3H. Me) 

7.10 ( " s " ;  3H)e) 

2.20 ( 5 ;  6H) 

6.67 (5; 1H) 

6.86 ( s ;  1H) 

2.24 ( 5 ;  6H, 2Me) 

2.02 ( 5 ;  3H. Me) 

6.83 ( s ;  2H) 

2 .22  ( s ;  3H. Me) 

2.10 (5; 6H, 2Me) 

6.97 ( " s " ;  2 H ) e )  

2.23 ( s ;  3H, Me) 

2.12 ( s ;  3H, Me) 
2.04 ( s ;  3H, He) 

67% C8H7Br02 

30 -31°Cd) (215.1)  

88% CgHgBr02 

26 -27OCC) (229 .1 )  

75% 

140-150°C/ 
0.01 T o r r  

85% 

120-125°C/ 
0.09 Torr 

74% 

110-115°C/ 
0.02 T o r r  

67% 

120-125°C/ 
0.06 T o r r  

72% 

135-140°C/ 
0 .01  T o r r  

71% 

130-135OC/ 
0.01 T o r r  

82 % 

34 - 35oc 

63% 
43 - 44oc 

68% 

33 - 34OC 

032 

49 - 50°C 

94% 

160-165OC/ 
0.02 T o r r  

88% 

52 - 53OC 

80% 

5 1  - 52OC 

C12H15Br02 
(271 .2 )  

C12H15Br02 
(271.2)  

CgHgBr02 
(229 .1 )  

CgHgBr02 

(229.1)  

C12H15Br02 
(271.2)  

C10H11Br02 
(243 .1 )  

c1 OH1 1 Br02 
(243 .1 )  

%OH1 18r02 
(243 .1 )  

ClOHllB'OZ 
(243 .1 )  

5 0 %  1Br02 
(243 .1 )  

C11H13Br02 
(257 .1 )  

Cl lH138r02 
(257 .1 )  

C11H13Br02 
(257.1)  

47.19 3.96 

41 .0  4 .00  

53.15 5.58 

53.2 5.62 

53.15 5.58 

54.5 5.85 

47.19 3.96 

46.9 4 .03  

47.19 3.96 

47.3 4.07 

53.15 5.58 

54.5 5.70 

49.41 4.56 

49.7 4.66 

49.41 4.56 

49.2 4.52 

49.41 4.56 

48.9 4.53 

49.41 4.56 

49.3 4.53 

49.41 4.56 

49.2 4.54 

51.38 5.00 

51.2 5.04 

51.38 5.00 

50.7 4.99 

51.38 5.00 

,50.6 4.97 

Lit."' 32°C. - b, Es werden jeweils die Mittelwerte der AA'- und BB'-Systeme a n g e g e p .  - Lit.19'Sdp. 18O-18lrC/60 Torr. - 
Kopplungen liegen in der Groknordnung ' J  = 7 Hz; so ergeben sich fur den CH2CH,-Teil Quintett- und Sextett-ahnliche Aufspal- 

tungen. - ') Singulett-ahnliches Signal. 

Chem. Ber. 121,431 -441 (1988) 
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Tab. 3. Spektroskopische und analytische Daten der Phosphoniumsalze 2 

E l  ementaranalyse 

H 'H-NMR(CDC13; 6-Werte) Ansatz;Ausb' 1mmol I [ % I  Summenformel Ber. IR(K8r )  t c m - l l  2 
C=O Ring C z - C  -CH2P< andere Signale Schmp. (Mo1.-Nasse) Gef. .' 

la) 1742 vsb) 1586 m 
1479 m.br 

5.74(d) 6.7-7.4 (n; 3H) 140; 64 

113.8 H z l  7.4-8.1 (m; 15H) 

5.79(d) 6.61;7.02 ( j e  2H)') ,130; 79 

:13.8 Hz! 7.4-8.2 (n; 15H) 
2.22 (5; 3H, Me) 

172-173OC 

172-173'C 

5.81(d) 6.68;7.04 ( j e  2H)') 180; 87 

D3.8  H z j  7.4-8.2 (m; 15H) 159-160°C 
0.75 ( t ;  3H)d) 
1.13 (d; 3H) 

1.50 ( q u i n t ,  2H) 
2.52 (sex t ,  1H) 

5.81(d) 6.70;7.24 ( j e  2H)') 120; 64 

113.5 H z l  7.5-8.2 (m; 15H) 176-177'C 
1.21 ( s ;  9 ~ ,  t a b )  

5.90(d) 6.4-7.3 (m; 4H) 100; 69 

L13.8 H z l  7.5-8.2 ( m ;  15H) 
2.26 (5; 3H, Ye) 

177-178'C 

6.01(d) 6.7-7.2 (m; 4H) 100; 76 

C13.2 H z l  7 .5 -8 .2  (m; 15H) 
2.01 (5; 3H, !le) 

173-174'C 

6.00(d) f i .7 -7  7 In: 4H) 130; 91 

113.2 H z l  7.5-8.5 ( m ;  15H) 
0.63;0.96(t;d;je3Hf) 

1.43 ( q u i n t ,  2H) 
2.52 ( s e x t ;  1H) 

151-152OC 

5.81(d) 6.36 ( 5 ;  2H) 100; 79 

113.9 Hzl 6.78 ( s ;  1H) 191-192'c 

7.2-8.2 (m; 15H) 
2.13 (5; 6H, 2Me) 

5.91(d) 6.4-7.0 (m; 3H) 100; 87 

1.88;2.18 ( 2 s ;  j e 3 H )  

6.00(d)  6.5-7.1 (m; 3H) 100; 71 

113.5 H z l  7.3-8.2 (n; 15H) 171-172OC 

t13.5 H z l  7.5-8.2 (m; 15H) 203-204OC 

C26H22Br02P 
(477.4) 

66.00 4.92 C27H248r02P 
(491.4) 66.0 5.05 

1715 vs 1582 m 
- v e r a s t e l t  1497 s 

1480 Sn 

c_ 1767 vs 1582 w 
1746 Sh 1501 m 

1482 m 

C30H308r02P 67.55 5.67 
(533.4) 68.2 5.74 

1 1744 vs,br 1583 w 
1506 m 
1480 w 

C30H30Br02P 
(533.5) 

67.55 5.67 

67.5 5.76 

g 1732 vs,Dr 1600 m 
1578 s 
1472 s 

C27H248r02P 

(491.4) 

66.00 4.92 

66.2 5.00 

f 1717 s,br 1580 n i ,S r  
1475 m,br C27H248r02P 

(491.4) 

66.00 4.92 

65.8 5.03 

a 1740 Sh 1583 R 
= 1734 s,br 1481 PI 

C30H3USrC2P 

(533.4) 

67.55 5.57 

67.3 5.71 

2 1733 vs,vbr 1609 m 
1580 s 
1469 n,br 

C28H268r02P 
(505.4) 

66.54 5.19 

67.0 5.27 

i 1715 vs,vbr 1603 w,br 
1578 m 
1477 m.Sr 

C28H26Br02P 
(505.4) 

66.54 5.19 

66.6 5.25 

4 1726 Sh 1604 w 
- 1719 s 1582 w 

1480 w 
1462 m 

C28H26Br02P 
(505.4) 

66.54 5.19 

66.5 5.26 
1.96;2.26(2s; je3H,  

2Me) 

k 1760 s 1620 w 
1743 s,br 1584 m 

1507 m 

5.98(d) 6.52 (5 ;  1H) 100; 97 

L13.4 Hzl 6.83;6.99 (A6,2H) 169-170°C 

7.5-8.2 (in; 15H) 

C28H268r02P 
(505.4) 

66.54 5.19 

66.3 5.26 
1481 m 

1.86 2 . 1 4  ( 2 s  ; j e  3H. 
2 W )  

1 1722 vs 1583 m 
1476 m,br 

6.22(6) 6.96 ( b r e i t e s " s " ;  3H) 200; 73 

112.8 H z l  7.5-8.2 (n; 15H) 205-206OC 
1.94 ( s ;  6H, 2He) 

5.88(d) 6.30;6.79 (2s ;  j e l H )  250; 62 

L13.5 Hzl  7.6-8.2 (n; 15H) 
2.12 ( s ;  6H, 2Ye) 

1.77 (5; 3H, Me) 

106-107°C 

C28H268r02P 
(505.4) 

66.54 5.19 

66.4 5.22 

IJ 1737 v5 1616 m,br 
1581 n 
I568 m 
1479 m 

C29H28Br02P 
(519.4) 

67.05 5.43 

66.4 5..44 

Chem. Ber. 121,431 -441 (1988) 
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Tab. 3 (Forfsefzung) 

Elementaranalyse 

H Ber. 
C=O Ring C=C -CH?P$ andere S i g n a l e  Sc hmp . (Mo1.-Masse) Gef. 

IR(KBr) [cm-'] 'H-yMR(C0Cl3; 6-Werte) Ansatz;Ausb' [mol lL7; l  Summenformel E 

1727 vs  1586 w 6.17(d) 6.79 ( s ;  2H) 160; 60 C29H28Br02P 67.05 5.43 
r13.3 Hzl 7.5-8.2 (m;  15H) 199-200°C (519.4) 66.6 5.41 

(verdstelt) I483 m 

2.19 ( s ;  3H, Me) 
1.89 ( s ;  6H, 2Me) 

p 1722 v s  1583 m 6.26(d) 6.89 ( " s " ;  2H) 130; 60 C29H28Br02P 67.05 5.43 
r13.0 Hzl 7.S-8.2 (m;  15H) 197-198OC (519.4) 66.4 5.44 

1479 m 

2.14; 1.90; 1.86 
(3s; j e  311, 3Me) 

d 

" In Lit.'"' erwihnt, aber ohnc analytische und spektroskopische Einzelheiten. - h' Fur das cntsprechende Chlorid wird 1740 cm . I  

angegeben; s. H. Kunz, H. Kauth, Z .  Narurforsch., Teil B. 34 (1979) 1737. - Es werden jeweils die Mittelwerte der AA'- und BB'- 
Systeme angegeben. - d l  'J-Kopplungen im s-Butyl-Teil durchweg = 7 Hz, so ergeben sich Quintett- und Sextettaufspaltungen fur den 
CH2CH<-Teil. 

b) Drei Methylgruppen beschleunigen mehr als zwei. und 
zwei mehr als eine Methylgruppe (vgl. m-o mit h-1 und 
diese mit b,e,f). 

c) Wachsender Raumbedarf der Alkylgruppen (Me --t tBu)  
bewirkt eine groBe Verzogerung bzw. eine groDe Be- 
schleunigung der Intramolekularen Diels-Alder-Reak- 
tion, je nachdem ob sich die betrachteten Alkylgruppen 
in para-Position bzw. in ortho-Position befinden (vgl. b 
mit c bzw. f rnit g). 

Die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit rnit wach- 
sender Zahl der Methylgruppen laDt  sich nach Clar 1 6 '  rnit 
einer durch Alkyle bewirkten Erhohung des ,,Olefin-Cha- 
rakters" von aromatischen Systemen begrunden. Im Lichte 
der MO-Theoriel" bewirkt die wachsende Zahl der Me- 
thylgruppen ein Ansteigen der Grenzorbitalenergien und 
damit eine bessere Wechselwirkung LUMO(Dien0- 
phil) - HOMO(Aromat), wobei je nach Position der Effekt 
auf das involvierte Molekulorbital und auf die Atomkoef- 
fizienten an C-1 und C-4 unterschiedlich sein sollte. Diesem 
elektronischen Effekt ist ein sehr starker sterischer Effekt 
uberlagert: Steigender Raumbedarf der Alkylgruppe in para- 
Position, also in einem an der Umsetzung direkt beteiligten 
Zentrum, verzogert die Reaktion, da  er die Annaherung der 
beiden reagierenden rc-Systeme behindert. Die entgegenge- 
setzte Auswirkung haben Methylgruppen (bzw. noch besser 
die grol3ere sec-Butylgruppe) in ortho-Position, da hier die 
bei der Umsetzung stattfindende Umhybridisierung des C- 
1-Atoms die Koplanaritat des Sauerstoff- bzw. des Stick- 
stoffatoms mit den Methylgruppen aufhebt und den Me- 
thylgruppen so ein groDerer Raum zur Verfugung gestellt 
wird. Alkylgruppen in ortho-Position bewirken zudem eine 
Abnahme der Mobilitat innerhalb des Molekuls durch eine 
wirkungsvolle Behinderung der freien Drehbarkeit des Phe- 
nylrestes bei der fur den Ablauf der Intramolekularen Diels- 
Alder-Reaktion erforderlichen Anordnung bzw. Annahe- 
rung der beiden reagierenden rc-Systeme. Dieser sterische 
Effekt, der die Koplanaritat der beiden rc-Systeme begun- 
stigt, wirkt sich bei den Estern stirker aus als bei den Ani- 
liden, die infolge ihres starren Amidteiles ohnehin immobiler 
sind. 

Im Fall der Cycloaddition von N-Phenyl-N-(rn-toly1)-2,3- 
butadienamid (9e )  haben wir nicht die Geschwindigkeit der 
lntramolekularen Diels-Alder-Reaktion gemessen, sondern 
lediglich das Verhlltnis der beiden moglichen Produkte zu- 
einander bestimmt. Hier konkurrieren der Phenylkern und 
der Tolylkern als .,Diene" urn das allenische Dienophil. 
Wenn auch die beiden Tricyclen lop [ L 10a, statt NMe aber 
N-(m-Tolyl)] und 10e nicht getrennt isoliert werden konn- 
ten, I l D t  sich an Hand der IH-NMR-Daten eindeutig [z.B. 
an den Signalen der Methylprotonen: lop: 6 = 2.36 (s), 10e: 
6 = 1.90 (d; 4J = 1.6 Hz)] erkennen, daD bevorzugt der 
methylierte Kern reagiert hat (10e/10p 2 2 :  1).  

Wir danken der Deurscheti Forschung.sge,neinscha~ und dem 
Fonds der Chemischen fndusfrie fur wirkungsvolle finanzielle Hilfe. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: IR-Spektrometer 397 der Fa. Perkin-Elmer; Ban- 

denintensitaten: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = 
schwach. br = breit, Sh = Schulter. - 'H-NMR-Spektren: GerCte 
Varian E M  360 (60 MHz). EM 390 (90 MHz). - "C-NMR-Spek- 
tren: Bruker W P  200 (50.28 MHz). - Elementaranalysen: Elemen- 
tal Analyzer 240 der Fa. Perkin-Elmer. - Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte: Mettler F P  5 (Aufhei7geschwindigkeit 2 C/min). - 
Siulenchromatographie: Kieselgel (0.063 -0.2 mm) der Fa. Woelm. 
- Der verwendete Petrolether siedete bei 40-70-C. - Alle ein- 
gesetzten Substanzen und Losungsmittel sind im Handel erhaltlich. 

Keten wurde in einem Ketengenerator der Fa. Fischer, Mecken- 
heim, durch Acetonpyrolyse bei 700 'C hergestellt. BromessigsCure- 
phenylester (la)"' und (-p-tolyl)ester (1 b)I9' und das aus l a  erhalt- 
liche [(Phenoxycarbonyl)methyl]triphenylphosphonium-bromid 
(Za)"' sind literaturbekannt. Synthese und Thermolyse von N-Me- 
thyl-2.3-butadienanilid (9a) und N-Methyl-N-( p-tolyl)-2,3-buta- 
dienamid (9 b) sind bereits publiziert ' I ) .  

Bromessigsaure-arylester 1 a - 0. - Allgemeine Vorschrifr: Zu ei- 
nem Gemisch von 0.3 mol des entsprechenden Phenolderivates und 
23.7 g (0.3 mol) Pyridin in 300 ml Ether wird unter Eiskiihlung eine 
Losung von 60.6 g (0.3 mol) Bromacetylbromid getropft. Dann ent- 
fernt man das Eisbad, ruhrt 1 h bei Raumtemp. und nutscht das 
ausgefallene Pyridiniumbromid a b  (Nachwaschen mit 100 ml 
Ether). Die vereinigten Etherphasen werden zweimal mit je 200 ml 
Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. ein- 
gedampft. Aus den so erhaltenen Riickstanden konnen die Ester 
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Tab. 4. Spektroskopische und analytische Daten der Allencarbonsaure-arylester 4 

Elementaranalyse Ansatz; Ausb. Sumenformel IR(KEr,Fi lm) 1 'h-NMR(C0Cl3; 6-Werte) [moll [ % I  
C=C=C/C=O Ring C=C -CH=C=CH:) Aryl H/andere Signale Schmp./Sdp. (Mol .-Masse) C H 

a= 1964 s 1590 m 
1933 m 1489 s 
1738 vs 
1724 v s  

1966 s 1610 w 
1933 m 1593 w 
1753 Sh 1504 s 
1730 vs,br 
1705 Sh 

c, 1961 s 1602 w 

1505 s 
1931 m 1589 vw 
:::i ] vs, br 

g 1959 s 1596 w 
1918 m 1508 Sh 
1722 vs,br 1498 

c 1964 s 1608 m 
1930 in 1585 m 
1722 vs,br 1486 

f 1957 s.br 1577 m 
- 1926 m,br 1479 s 

1728 Sh 
1716 vs,vbr 

g 1964 s 1579 w 
= 1933 m 1486 s 

1755 Sh 
1735 Sh 
1726 vs,br 

h 1961 s 
- 1927 m 

1718 vs,br 

i 1960 s 
- 1930 m 

1730 Sh 
1719 vs,br 

j= 1960 s 
1930 m 
1722 vs,vbr 

1603 m 
1578 m 
1480 m 

1610 w 
1490 s,br 

1604 w 
1574 m 
1462 s 

k 1963 s 1621 w 
- 1932 m.br 1576 w 

1724 vs,br 1509 s 

1 1964 s 1472 m,br 
- 1932 m,br 

1757 m 
1736 vs,br 
1719 s 

g 1963 s 1622 m 
1933 m.br 1571 m 
1732 vs,vbr 1489 m 

n_ 1968 s 1608 w 
1938 m,br 1482 s 
1758 s 
1735 vs,br 
1710 Sh 

0 1966 s 1630 w 
- 1935 m.br 1490 m 

1755 Sh 
1738 v s  
1720 s 

5 . 7 7 ( t )  
5.21(d) 

5.78 ( t )  
5.24 ( d )  

5 . 7 9 ( t )  
5.24 (d )  

5.80( t) 
5.28( d )  

5.81 ( t )  
5 .26 (  d)  

5 .81( t )  
5.25(d) 

5 .81( t )  
5.28( d )  

5.80( t )  
5.26(d) 

5 .78( t )  
5.25(d) 

5.81( t )  
5.25(d) 

5.79( t ) 
5.23(d) 

5.81( t ) 
5.24( d )  

5 .80( t )  
5.23(d) 

5 .80( t )  
5.26 (d )  

5.81 ( t  ) 
5.26 ( d )  

6.9-7.5 (m;5H) 

7.14; 6.96 ( j e  ZH)D) 

2.29 ( s ;  3H, Me) 

7.01; 7.19 (je 2h)b) 

2.59 (sex t ;  1H)') 

1.58 ( q u i n t ;  2H) 
1.19; 0.79 (d;t; j e  3H) 

7.01; 7.38 ( j e  2H)b) 
1.30 ( s ;  9H, t a u )  

6.7-7.4 (m; 4H) 

2.31 ( s ;  3H, Me) 

6.8-7.3 (m; 4H) 

2.19 (5 ;  3H, Me) 

6.9-7.3 (m; 4H) 

2.80 (sext; 1H)') 
1.60 ( q u i n t ;  2H) 

1.18; 0.80 (d; t ;  j e  3H) 

6.74 (5 ;  2H) 

6.85 (5; 1H) 
2.33 (s; 6H, 2Me) 
6.8-7.1 (m; 3H) 
2.30 ( s ;  3H, Me) 

2.17 (5; 3H, Me) 

6.8-7.1 (m; 3h) 
2.30 (5; 3H, Me) 

2.15 ( s ;  3H, Me) 

7.09, 6.90 (AB, 2H) 
6.84 (5 ,  1H) 
2:29 ( s ;  2H, Me) 
2.13 ( s ;  3H, Me) 

6.98 ( " s " ,  3H) 

2.13 (5; 6H, 2Me) 

6.83, 6.70 (2s, j e  1H) 

2.24, 2.22, 2.02 
(3s; j e  3H, 3Me) 

6.80 ( s ;  2H) 

2.22 ( 5 ;  3H, Me) 
2.10 ( s ;  6H, 2Me) 

6.93 ( " s " ;  2H) 

2.21; 2.10; 2.02 
( 3 s ;  j e  3H, 3Me) 

10; 19 C10H802 
12OoC/0.6 Torr (160.2) 

40; 40 

190-195OC/ 
0 .1  Torr 

40; 20 

140-145OC/ 
0.005 Torr 

40; 15 

77-78OC 

20; 21  

110-115°C/ 
0.02 Torr 

20; 16 

100-105°C/ 
0.03 Torr 

40; 42 

135-14OoC/ 
0 . 1  Torr 

20; 19 

46-47OC 

20; 11 
105-110°C/ 
0.03 Torr 

20; 27 

100-105°C/ 
0.03 Torr 

40; 31  

170-175°C/ 
0.7 Torr 

40; 31 

165- 1 7OoC/ 
3 Torr 

40; 31 

150-155OC/ 
0 .1  Torr 

40; 13 

130-135OC/ 
0.02 Torr 

30; 14 

145-l5O0C/ 
0.01 Torr 

CllH1002 
(174.2) 

C14H1602 
(216.3) 

C14H1602 
(216.3) 

CllH1002 

CllH1002 

(174.2) 

(174.2) 

C14H1602 
(216.3) 

C12H1202 

C12H1202 

(188.2) 

( 188.2) 

C12H1202 

C12H1202 

(188.2 ) 

(188.2) 

C12"1202 
(188.2) 

C13H1402 
(202.3) 

C13H1402 
(202.3) 

C13H1402 
(202.3) 

74.99 5.03 
74.1 5.09 

75.84 5.79 

75.9 6.40 

77.74 7.46 

77.8 7.51 

77.74 7.46 

77.3 7.41 

75.84 5.79 
75.8 5.83 

75.84 5.79 

75.7 5.99 

77.74 7.46 

77.5 7.63 

76.55 6.43 

76.3 6.55 

76.57 6.43 

76.8 6 .62  

76.57 6.43 

76.4 6.57 

76.57 6.43 

76.6 6.56 

76.57 6.43 

76.5 6.68 

77.20 6.98 

76.8 7.03 

77.20 6.98 

77.1 7.08 

77.20 6.98 

75.9 7.08 

~ ___ 
a) Kopplung z 6.3 - 6.6 Hz. - b, Es werden jeweils die Mittelwerte der AA'- und BH'-Systerne angegeben. - ') 'J-Kopplungen irn s-Butyl- 
Teil durchweg z 7  Hz, so ergeben sich Quintett- und Sextettaufspaltungen fur den CH,CH(-Teil. 
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la,b,i,k,l,n und omit  den iiblichen Methoden (Aufnahme in Ether, 
evtl. Zusatz von Petrolether, Kiihlen, Anreiben) kristallin erhalten 
und aus Chlorofonn/Ether/Petrolether-Gemischen umkristallisiert 
werden. Die Ester 1 c- h,j und m liegen bei Raumtemp. als o l e  vor 
und konnen durch Destillation gereinigt werden. Spektroskopische 
und analytische Daten von 1 s. Tab. 2. 
[ (Aryloxycarbonyl)methyl/triphenylphosphonium-bromide 2a - 0. 

Allgemeine Vorschrft; Die Mischung von 150 mmol Brom- 
essigsaure-arylester 1 a - o  und 39.3 g (150 mmol) Triphenylphos- 
phan in 300 ml Toluol wird 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Die dabei 
erhaltenen mehr oder weniger farblosen Phosphoniumsalze 2 wer- 
den abgesaugt, mit Toluol gewaschen und evtl. aus Chloroform/ 
Ether umkristallisiert. Daten von 2 sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Allencarbonsaure-arylester 4a - 0. - Allgemeine Vorschrift: Zu 
einer Losung von 20 mmol Phosphoniumsalz 2a-o in 80 ml Di- 
chlormethan werden bei Raumtemp. 4.1 g (40 mmol) Triethylamin 
in 20 ml Dichlormethan gegeben. AnschlieDend tropft man zu dieser 
Mischung die Losung von 1.6 g (20 mmol) frisch destilliertem Ace- 
tylchlorid langsam (ca. 30 min) zu, so daD die Temperatur nicht 
merklich ansteigt. Nach Ende des Zutropfens entfernt man das Lo- 
sungsmittel weitgehend im Rotationsverdampfer (20'C/Wasser- 
strahlvakuum), digeriert den verbleibenden, viskosen Riickstand 
zweimal mit je 50 ml Ether. Der beim Eindampfen der vereinigten 
Etherextrakte erhaltene Riickstand wird in einer Saule an 250 g 
Kieselgel mit etwa 1.5 1 Chloroform/Pentan (9: 1 )  chromatogra- 
phiert bzw. filtriert. Die in der ersten Fraktion erhaltenen Allencar- 
bonsaure-arylester sind rnit Ausnahme von 4d und 4h farblose bis 
gelbliche ole ,  die durch Kugelrohrdestillation gereinigt werden. Die 
kristallinen Derivate werden aus Ether/Pentan umkristallisiert. 
Spektroskopische und analytische Daten von 4 s. Tab. 4. 

Synthese der Tricyclen 5a-o durch Thermolyse der Allene 4. - 
Allgemeine Vorschrift: Die Losung von 5.0 mmol der Allencarbon- 
saure-arylester 4a -0  in 50 ml Xylol (Isomerengemisch) wird 
5 - 58 h (s. Einzelbeispiele) unter RiickfluD erhitzt. Nach Entfernung 
des Losungsmittels i. Vak. chromatographiert bzw. filtriert man den 
Riickstand an 20 g Kieselgel mit Chloroform/Pentan (6:l). Die 
Tricyclen 5 ( . . .2-0xarricyclo[5.2.2.0'~~ ]undeca-4.8.1O-trien-3-on) 
werden nach Entfernen des Laufmittelgemisches aus Chloroform/ 
Ether bei -78'C nach Anreiben kristallin erhalten. Lediglich das 
(9-sec-Bury/)-Derivat (5g) wird durch direkte Kugelrohrdestilla- 
tion des Thermolysats als farbloses c)I erhalten. Spektroskopische 
Daten der Tricyclen 5a-o s. Tab. 5. 

... (5a): Nach 24 h Ausb. 0.50 g (63%) hellgelbe Kristalle 
Schmp. 119- 120°C. 

CIflH802 (160.2) Ber. C 74.99 H 5.03 
Gef. C 74.1 H 5.02 

mit 

7-Merhyl-..  . (5b): Nach 26 h Ausb. 0.52 g (60%) farblose Kristalle 
rnit Schmp. 95-96°C. 

CIIHlf lO2 (174.2) Ber. C 75.85 H 5.79 
Gef. C 75.4 H 5.82 

7-sec-Butyl (5c): Nach 24 h Ausb. 0.41 g (38%) farblose Kri- 
stalle mit Schmp. 61 -62'C. 

CI4Hl6O2 (216.3) Ber. C 77.74 H 7.46 
Gef. C 77.5 H 7.43 

7-tert-Butyl- ... (5d): Nach 40 h Ausb. 0.63 g (58Y0) hellgelbe Kri- 
stalle mit Schmp. 154 - 155 "C. 

Cl4Hl602 (216.3) Ber. C 77.74 H 7.46 
Gef. C 77.7 H 7.50 

8-Methyl- ... (5e): Nach 27 h Ausb. 0.54 g (62%) farblose Kristalle 
mit Schmp. 97-98°C. 

Cl lHlo02 (174.2) Ber. C 75.85 H 5.79 
Gef. C 15.4 H 5.92 

9-Methyl- ... (Sf): Nach 16 h Ausb. 0.48 g (55%) farblose Kristalle 
mit Schmp. 93-94°C. 

CIIHIf lO2 (174.2) Ber. C 75.85 H 5.79 
Gef. C 75.4 H 5.90 

9-sec-Butyl- ... (5g): Nach 16 h durch Destillation des Reaktions- 
gemisches 0.70 g (65%) farbloses 61 rnit Sdp. 235-240nC/1 Torr. 

CI,Hl6O2 (216.3) Ber. C 77.74 H 7.46 
Gef. C 77.5 H 7.73 

8,11-Dimethy/-.. .  (5h): Nach 20 h Ausb. 0.61 g ( 6 j ' ' t l )  J l ~ l l h l ~ l ~ l l l -  
liche Kristalle rnit Schmp. 90-91 'c. 

CI2Hl2O2 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 
Gef. C 76.2 H 6.53 

7.9-Dimerhyl-.. . (5i): Nach 16 h Ausb. 0.67 g (73%) farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 86-87'T. 

CI2HI2O2 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 
Gef. C 76.4 H 6.54 

8.9-Dimethyl- ... (5j): Nach 15 h Ausb. 0.65 g (69%) braunfarbene 
Kristalle mit Schmp. 74-75°C. 

C I 2 H l 2 O 2  (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 
Gef. C 76.4 H 6.51 

9.11-Dimethyl- ... (5k): Nach 14 h Ausb. 0.36 g (38%) farblose 
Kristalle mit Schmp. 95 -96°C. 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 
Gef. C 76.2 H 6.49 

9.10-Dimethyl- ... (51): Nach 14 h Ausb. 0.75 g (80%) farblose 
Kristalle mit Schmp. 58 -59°C. 

C I Z H ~ ~ O ~  (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 
Gef. C 76.3 H 6.45 

8.9.11-Trimethyl- ... (5m): Nach 6 h Ausb. 0.61 g (60%) farblose 
Kristalle rnit Schmp. 87-88 "C. 

CI3HI4O2 (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98 
Gef. C 76.7 H 7.03 

7.9,fO-Trimethyl- ... (5n): Nach 6 h Ausb. 0.66 g (65%) farblose 
Kristalle rnit Schmp. 125- 126°C. 

C, ,H1402 (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98 
Gef. C 76.4 II 7.03 

8.9.fO-Trimethyl- ... (50):  Nach 5 h Ausb. 0.61 g (60%) farblose 
Kristalle rnit Schmp. 79-8O'C. 

CI3Hl4O2 (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98 
Gef. C 77.0 H 7.00 

Halogenessigsaureanilide 6e, h, 1. - Allgemeine Vorschriji: Zu ei- 
ner Losung von 0.5 mol N-Phenyl-N-(m-tolyl)amin, N,3,5-Trime- 
thylanilin bzw. N,2,6-Trimethylanilin und 50.5 g (0.5 mol) Triethyl- 
amin in 800 ml Toluol wird unter Eiskiihlung eine Losung von 
101.0 g (0.5 mol) Bromacetylbromid bzw. 56.5 g (0.5 mot) Chlor- 
acetylchlorid zugetropft. Nach 2 - 3 h Riihren bei Raumtemp. wird 
der Niederschlag (NEt, . HHal) abgesaugt und mit 100 ml Toluol 
gewaschen. Die vereinigten Toluolphasen werden zweimal rnit verd. 
Salzsaure und zweimal mit verd. NaHC0,-Losung ausgeschiittelt 
und anschlieoend iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i.Vak. wird der Riickstand durch Aufnahme in 
Ether (evtl. Zusatz von Petrolether) zur Kristallisation gebracht. 

2-Brom-N-phenyl-N-(rn-tolyl)acetamid (6e): Aus Ether/Petrol- 
ether 11 1.0 g (73%) farblose Kristalle mit Schmp. 38-39°C. - IR 
(KBr): 1670 cm-I vs, br (C=O), 1600 m, 1589 m, 1582 m. 1481 s 
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Tab. 5. A) IK- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Tricyclen 5a-o, 10h und 101 

IR(KBr) I c n - l l  'H-NMR(C0Cl3; 6-Werte); J-Werte [Hz l  
7-H Vinyl-H und Subst i tuenten  c-0 C=C-Bereich 4-H14J1 6-H2 13J ~ 

1796 m 1646 m 
1765 s 
1738 vs,br 

5.73(t)  2.35(dd) 4.15(m) 

11.51 12.61 

5 . 6 3 ( t )  2.28(d) - 
Ll .51  

5 .63( t )  2.28(d) - 
11.51 

6.43 (d; 4H) a )  

6.12; 6.39 (AB)[7.5]  
1.68 (5; 3H, Me) 

6.27; 6.41 (A8)[8.1]  
1.03; 1.13 ( t ;d;  j e  3H) 
1.2-2.1 (m; 3H) 

6.37 ( " s " ;  4H) 

1.16 (5; 9H, tBu) 

5.96 (9, J ~ 1 . 5  Hz; 1H.9-H) 
6.43 ('Id"; 2H; 1C-H, 11-H) 
1.88 (d, J - 1 . 5  Hz; 3H.Me) 

5.8-6.1 (dq; lH, 8-H) 
[ J -6 .0  Hz; 4J -1.7 H z l  3 

6.2-6.5 (m; 2H, 10-H, 11-H) 

1.78 (d, 4J  =1.7 Hz; 3H, Me) 

5.93 (d, 6.2 Hz; lH, 8-H) 

0.6-2.6 (m; 9H, s-Bu) 
6.2-6.6 (m; EH, 10-H, 11-H)') 

5.9C (4. 1.6 i lz;  2H, 9,1G-ii2j 
1.98 ( d ,  1.6 Hz; 6H, 2Me) 

1740 vs,vbr 1633 s 
( v e r a s t e l t )  

1790 m 1647 s 
1761 s 
1742 vs 

1784 s 1641 s 
1760 vs 
1740 Sh 

1788 Sh 1642 m 
1767 vs,br 1635 Sh 
1741 s,br 

5 .63( t )  2.29(d) - 
11.71 

5 .66( t )  2.38(m) 3.75(m) 

11.5; [ b ) l  

1788 Sh 1641 m 
1765 vs,br 1634 m 
1741 vs 

5 . 6 4 ( t )  2.38(m) 3.98(m) 

11.51 1 b ) l  

5 .62( t )  2.32(m) 4.00(m) 

11.61 1 b ) l  

1790 Sh 1.643 s 
1755 vs,vbr 1580 w 
( v e r a s t e l t )  

1778 Sh 1640 m,br 
1766 s 
1756 s 
1739 vs,br 

5 fin[+! 7.?3(dd) 7.?7(-) 

11.61 12.41 

5.72 (q,  1.8 Hz; lH, 8-H) 

6.10; 6.34 (AB) 16.4 Hz] 
1.78 (d, 1.8 Hz; 3H, C-9-Me) 

5 . 6 0 ( t )  2.20(d)d) - 
11.61 

1805 m 1635 s 
1780 Sh 

1.65 ( s ,  3H, C-7-M_e) 

6.2-6.6 (m; 2H, 10,11-H2) 

1.68 (5,  3H, Me)e) 

1.78 ( 5 ,  3H, Me)e) 

5.8-6.1 (m, EH, 9,11-H2) 
1.85 (d, 1.4 Hz; 3H, Me) 

1.76 (d, 1.8 Hz; EH, Me) 

5.98 (dq, 6.3 Hz; 1.5 Hz, 
1.77 (d, 1.5 Hz; 6H, 2Me) 

5.87 (m?. IH; IO-H)~) 

5.61( t )  2.31( " s " ) ~ )  3.74(m) 

11.51 

1793 m 1636 m 
1750 vs,br 

1790 m 1640 s 
1738 vs,br 
( v e r a s t e l  t )  

5 .62( t )  2.32(m) 3.63 (m) 
11.61 1 b ) I  

5 . 6 4 ( t )  2.36(dd) 3.82(m) 

11.51 12.01 

2H. 8, l l -H2) 1782 Sh 
1759 vs,br ::::) 
1744 Sh 

1800 Sh,br 1639 m 
1752 vs,br 
( v e r a s t e l t )  

5.56(t)  2.32(mc) 3.40(m) 

11.41 1 b ) i  1.84 (d; 1-8 Hz, 3H, C-11-Me) 

1.77, 1.67 (Zs, j e  3H, 2Me) 

5.71 (4, 1.8 Hz; 2H, 8,11-H2) 

1.75 (d, 1.8 Hz; 6H, 2Me) 

1.58 (5, 3H, Me) 

1806 m 1640 s 
1775 Sh 
1752 vs,br 
( v e r a s t e l t )  

1789 s 1642 s 
1751 vs,br ( v e r a s t e l t )  
( v e r a s t e l  t )  

5 . 5 7 ( t )  2.19(d) - 
11.61 

5 .48( t )  2.28(mc) 3.53("dt")  5.90 (dq, 6.0 Hz; 1.5 Hz; lH, 11-H) 

11.51 1 b ) l  1.67 ( " s " ;  6H, 2Me)f) 
1.57 ( s ;  3H, Me)e) 

5 . 6 8 ( t )  2.29(dd) 3 . 4 7 ( t t )  5.75 (dq, 1.1 Hz, 1.6 Hz, 2H) 
11.51 12.41 1.90 (d, 1.6 Hz, 6H, 2Me) 

5 .72( t )  2.22(dd).  3 . 7 7 ( t t )  6.04 (dq, 6.2 Hz, 1.5 Hz, 2H) 

11.61 "2.21 1.78 (d,  1.5 Hz, 6H, 2Me) 

1669 vs,br 

1671 vs,br 
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Tab. 5 (Fortsefzung) 
- .- - - - .- . . - ~. 

8) l3C-NMR-0aten einiger Tricyclen 2 und !! 

6-Werte [Aufspaltung; Kopplungskonstante in Hzl 
C-l[sl C-4[dl C-6[t] - 
C-3[Sl C-5[Sl c-7 C-8/C- 11 Substituenten 

? / I !  

91.30 108.45[1821 30.22[1361 133.45 [d;174] - ?a= 
175.69 171.28 39.37[d;1441 131.45 [d;1781 

5f  92.85 108.28[1811 30.80[1361 140.14 [s] 14.18 [q,128,CH31 
176.04 171.90 38.55[d;1431 134.37 [d;1721 

131.17 [d;1791 
126.94 [d;1711 

?I 93.09 107.74 [181 I 38.11 [135] 140.20 [sl 14.11 [q,127,CH31 
176.02 173.44 44.37[S] 139.70 [d;1711 

131.24 [d;1771 

_ _  
132.53 [d;168] 21.59 [q,126*CH31 

_ _ _  10h 74.99 113.23[1761 29.52[1351 144.36 [sl 19.60 [q,127,2CH31 
173.55 162.46 50.30[d;1431 122.72 [d,1721 26.53 [q,138,NCH31 

__- !P1 79.96 114.15I1761 31.10[1351 139.56 [ s l  16.14 [q ,128,2CH31 
128"8 [d;1681 30.40 [q,138,NCH3] 

_ _ _  

175.19 161.89 37.70 

Dublett-ahnliches Signal; bei Einstrahlung der Absorptionsfrequenz des Bruckenkopfatoms Singulett-ahnliches Signal. - b' La& sich 
nicht exakt ermitteln wegen Diastereotopie der beiden Methylenprotonen. - d l  Diastereotopie der beiden 
Methylenprotonen praktisch nicht erkennbar. - Breites Singulett; Kopplungen n u r  angedeutet. - bbe&gerung zweier CH3-Singuletts. 

Dublett-ahnliches Si nal 

(Arylring). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.82 (s; 2H, BrCH?), 2.32 (s; 
3 H, Aryl-CH,), 7.0- 7.5 (m; 9 H, Aryl-H). 

CI5?l1,BrNO (304.2) Ber. C 59.24 H 4.64 N 4.60 
Gef. C 59.1 H 4.59 N 4.5 

2-Chlor-N-(3.5-dimethylphenvl)-N-methylacetatnid (6h): Aus 
Ether 56.1 g (53%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 74-75°C. - IR 
(KBr): 1665 cm ' vs (C=O),  1616 w, 1603 m, 1590 m, 1569 w, 1458 
Sh (Arylring). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.89 (s; 2H, CICH?), 3.29 
(s; 3 H, NMe), 2.34 (s; 6H,  2 Me, Aufspaltung angedeutet), 6.85, 7.03. 
7.22 (3 ,,s"; zus. 3H, Aryl-H). 

C l lH14ClN0  (211.7) Ber. C 62.41 H 6.66 N 6.62 
Gef. C 62.2 H 6.58 N 6.7 

2-Chlor- N- (2.6-dimethylphenyl) -N-methylacetamid (6 I): Aus 
Ether 80.4 g (76%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 62-63'C. - I R  
(KBr): 1671 cm - '  vs. br (C=O) ,  1589 w, 1469 rn (Arylring). - 'H- 
NMR (CDCI,): IS = 3.69 (s; 2H, CICH?), 3.19 (s; 3H, NMe), 2.33 
(s; 6H, 2 Me), 7.2 (,,s"; 3H, Aryl-H). 

C l lH14ClN0  (211.7) Ber. C 62.41 H 6.66 IS 6.62 
Gef. C 62.3 H 6.63 N 6.6 

Phosphoniumsalze 7. - Allgemeine Vorschrifr: Eine Mischung 
von 0.25 mol Chlor- (bzw. Brorn)acetamid 6e,h bzw. 61 und 65.5 g 
(0.25 mol) Triphenylphosphan in 500 ml Toluol wird unter heftigem 
Ruhren 24 h unter RuckfluD erhitzt bzw. 15 h bei Raumtemp. ge- 
halten. Die Phosphoniumsalze 7 werden bei Raumtemp. abgesaugt, 
rnit Toluol gewaschen und getrocknet. 

Triphenyl / (phenyl (m- to ly l~carhamoyl /n ie thy l /phosphoniu~i-  
bromid (7e): 119.0 g (84%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
150-151'C. - IR (KBr): 165? cm- '  vs (C=O) ,  1600 w, 1583 m, 
1481 m (Arylring). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.65 (d; 2J = 12.9 
Hz, 2H, Ph3PCH2), 2.19, 2.42 (2 s. Verhaltnis etwa 1 : 1; zus. 3 H, 
Aryl-CH3), 6.5 - 8.1 (m; 24H, Aryl-H). 

C3,H29BrNOP (566.5) Ber. C 69.97 H 5.16 N 2.47 
Gef. C 69.8 H 5.19 N 2.4 

// (3,5- Dimethylphenyl)me~hylcarbamoyl]tnethyl]rriphenylphos- 
phonium-chlorid (7h): 41.5 g (35%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
214-215°C. - IR (KBr): 1635 cm ' vs (C=O),  1603 w, 1587 m, 
1477 m (Arylring): - 'H-NMR (CDCI,): E / Z  z 4: 1; 6 = 5.38, 5.96 
(2 d; *J = 13.2 Hz, E/Z,  ZUS. 2H, Ph,l'CH?), 3.13, 3.77 (2 S; E / Z ,  
zus. 3H, NMe), 2.36, 2.27 (2 s; E / Z ,  zus. 6H, 2 Aryl-CH,), 6.7-7.1 
(m; 3 H, Aryl-H), 7.6 - 8.2 (m; 15 H, Aryl-H). 

Ber:C 73.49 H 6.17 N 2.98 
Gef. C 73.6 H 6.22 N 3.0 

C29H29CINOP (474.0) 

[[ (2.6- Ditnethylphe~iyl)mefhylcarbatnoyl]nie~ hylltriphenylphos- 
phonium-chlorid (71): 83.0 g (70%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
193-194'C. - IR (KBr): 1634 cm- '  vs (C=O),  1585 w, 1474 s 
(Arylring). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.12 (d; 2J = 12.5 Hz, 2H, 
PhlPCH?), 3.70 (s; 3H, NMe), 2.07 (s; 6H, 2 Aryl-CH,), 7.01 (.,s"; 
3H, Aryl-H), 7.5-8.1 (m; 15H. Aryl-H). 

C29H29CINOP (474.0) Ber. C 73.49 H 6.17 N 2.98 
Gef. C 73.6 H 6.19 N 2.9 

Phosphorylide 8.  - Allgemeine Vorschrift: Eine Mischung von 
0.1 mol Phosphoniumsalz 7e,h bzw. I und 11.2 g(O.ll mol) Triethyl- 
amin in 400 ml Chloroform wird 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand rnit 200 
ml Benzol digeriert und das nicht in Losung gehende Triethyl- 
ammoniumsalz abgesaugt. Man wascht mit wenig Benzol nach.. 
engt die vereinigten Benzolphasen i.Vak. ein und versetzt den oligen 
Ruckstand mit Ether, wobei spatestens nach Anreiben und Kuhlen 
die Ylide auskristallisieren. 

N-Phenyl-N- (m-tolyll-2- (Iriphenylphosphorany1iden)acetamid 
(8e): Aus Essigester 36.9 g (76%) farblose Kristalle mit Schmp. 
167-168°C. - IR (KBr): 1592 cm- '  Sh, 1580 m, 1571 Sh, 1550 s, 
1479 m (C=O/Arylring). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.8 (s, br; 1 H, 
P = CH), 2.25 (s; 3 H, Aryl-CH3);6.8 - 7.8 (m; 24 H, Aryl-H). 

C33H28NOP (485.6) Ber. C 81.63 H 5.81 N 2.88 
Gef. C 81.0 H 5.91 N 2.6 
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N- (3,5-Dimethylphenyl ,f -N-methyl-2- (triphenylphosphoranyl- 
iden)acetamid (8h): Aus Essigester 38.5 g (88%) hellgelbe Kristalle 
rnit Schmp. 138- 139°C. - IR (KBr): 1599 cm - I ,  1570 w, 1540 s, 
1478 m (C=O/Arylring). - ’H-NMR (CDC13): 6 = 2.95 (s, br; 1 H, 
P = CH), 3.23 (s; 3 H, NCH3), 2.28 (s; 6H, 2 Aryl-CH,), 6.70 - 7.05 
(m; 3 H, Aryl-H), 7.2 - 7.9 (m; 15 H, Aryl-H). 

CDHZsNOP (437.5) Ber. C 79.61 H 6.45 N 3.20 
Gef. C 79.1 H 6.50 N 3.1 

N -  (2,6-Dimethylphenylj -N-methyl-2- (triphenylphosphoranyli- 
denjacetamid (81): Aus Essigester 35.4 g (81 %) farblose Kristalle 
mit Schmp. 175--176°C. - IR (KBr): 1585 cm-’ vw, 1571 w, 1547 
s, 1481 m (C=O/Arylring). - ’H-NMR (CDC13): 6 = 2.34 (s, br; 
1 H, P=CH), 3.08 (s; 3H. NCH,), 2.33 (s; 6H, 2 Aryl-CH,), 7.03 
(,,s“; 3H, Aryl-H), 7.2-7.7 (m; 15H, Aryl-H). 

CBH2*NOP (437.5) Ber. G 79.61 H 6.45 N 3.20 
Gef. C 79.3 H 6.53 N 3.1 

Allencarboxamide 9. - Allgemeine Vorschrif: In eine Losung 
von 20 mmol Phosphorylid 8e,h bzw. 1 in 200 ml Dichlormethan 
leitet man bei Raumtemp. ca. 2 h den Keten/Methan-Gasstrom aus 
einer Ketenlampe ein. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
chromatographiert man den Riickstand in einer Saule an 200 g 
Kieselgel: die in der ersten Fraktion enthaltenen Allencarboxamide 
werden durch Aufnahme in Ether (evtl. Zusatz von Petrolether) 
kristallin erhalten und aus dem gleichen Losungsmittel(gemisch) 
umkristallisiert. 
N-Phenyl-N-(m-tolylj-2,3-butadienamid (9e): 2.29 g (46%) hell- 

beige Kristalle rnit Schmp. 39-40°C. - IR (KBr): 1959 cm-’ m, 
1934 m (C=C=C), 1655 s, br (C=O), 1600 Sh, 1589 m, br, 1483 
(Arylring). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 5.10, 5.69 (d bzw. t; 4J = 6.8 
Hz, 2H bzw. 1 H, CH,=C=CH-), 2.31 (s; 3H, Aryl-CH3), 6.9-7.4 
(m; 9H, Aryl-H). 

C17H,SN0 (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62 
Gef. C 81.8 H 6.10 N 5.6 

N- (3,5-Dimethylphenyl)-N-methyl-2,3-butadienamid (9h): 0.88 g 
(22%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 98-99°C. - IR (KBr): 
1969 cm-’ w, 1939 s (C=C=C), 1638 vs, br (C=O), 1601 s, 1589 
s (Arylring). - ‘H-NMR (CDCL,): 6 = 5.08, 5.60 (d bzw. t; 4J = 
6.6 Hz, 2H bzw. 1 H, CH2=C=CH-), 3.30 (s; 3H, NMe), 2.33 (s; 
6H, 2 Aryl-GI3), 6.82, 6.97 (2 s, br; 2 H  bzw. 1 H, Aryl-H). 

C,3H15N0 (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 
Gef. C 77.2 H 7.45 N 7.0 

N-(2.6-Dimethylphenyl,-N-methyl-2,3-butadienamid ’ (91): 1.09 g 
(27%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 93-94°C. - IR (KBr): 
1969 cm-’ m, 1939 s(C=C=C),  1635 vs, br (C=O), 1586 w (Aryl- 
ring). - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 4.99, 5.38 (d bzw. t; 43 = 6.5 Hz, 
2H bzw. l H ,  CH2=C=CH-), 3.18 (s; 3H, NMe), 2.20 (s; 6H, 2 
Aryl-CH3), 7.12 (mc; 3H, Aryl-H). 

C13H15N0 (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 
Gef. C 77.7 H 7.42 N 6.9 

2,8,11- Trimethyl-2-azatricyclo[5.2.2.01~5]undeca-4,8,1 0-trien-3-on 
(lob): 0.75 g (75%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 132--133°C. - 
Spektroskopische Daten s. Tab. 5. 

CI3Hl5NO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 
Gef. C 77.6 H 7.51 N 6.9 

2,9,10- Trimethyl-2-azatricyclo[5.2.2.O‘~sJundeca-4,~,lO-trien-3-on 
(101): 0.7 g (70°/0) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 82-83°C. - Spek- 
troskopische Daten s. Tab. 5. 

Cl3HI5NO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 
Gef. C 77.4 H 7.40 N 7.0 

2- (m-Tolyl)-2-azatricyc10[5.2.2.0‘~’]undeca-4,8,10-trien-3-on 
(10 p)/8-Methyl-2-phenyl-2-azatricyclo[5.2.2.O‘~sJundeca-4,8,f 0- 
trien-3-on (1Oe) [1:2]: 1.0 g (80%) gelbes 81. - IR (Film): 
1698 cm-’ Sh. 1685 vs, br, 1646 w (C=O). - ‘H-NMR (CDC13) 
[lop:]: 6 = 5.86 (m, Uberlagerung, 4-H), 2.32 (m, Uberlagerung, 
2H, 6-II2), 4.11 (m; l H ,  7-H), 2.36 (s; 3H, Aryl-CH3); [loel: 6 = 
5.83 (t, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 4-H), 2.32 (m, Uberlagerung; 6-H2), 3.80 
(m; 1 H, 7-H), 1.90 (d, 4J = 1.6 Hz, 3H, 8-CH3). 

C1,HL5N0 (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62 
Gef. C 81.5 H 6.26 N 5.5 

Die Ermittlung der kinetischen Daten geschieht ’H-NMR-spek- 
troskopisch gemaD der von uns publizierten Methode”) in 
[D8]Toluol bei 130.0”C. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  620-72-4 / l b :  38829-10-6 / l c :  110699-61-1 / Id:  110699-62-2 / 
l e :  63353-504 / l f :  6335349-1 / l g :  110699-63-3 / l h :  110699- 
64-4 / l i :  110699-65-5 / l j :  110699-66-6 / l k :  110699-67-7 / 11: 
63353-48-0 / l m :  110699-68-8 / In: 110699-69-9 / l o :  110699-70-2 / 
2a: 102690-40-4 / 2b: 102690-42-6 / 2c: 110699-71-3 / 2d: 110699- 
72-4 / 2e: 110718-11-1 / 2f: 110699-73-5 / 2g: 110699-74-6 / 2h: 
110699-75-7 / 2i: 110699-768 / 2j: 110699-77-9 / 2k: 110699-78-0 / 
21: 102690-44-8 / 2m: 110699-79-1 / 2n: 110699-80-4 / 20: 110699- 
81-5 / 4a: 102690-46-0 / 4b: 102690-48-2 / 4c: 110699-82-6 / 4d: 
110699-83-7 ,J 4e: 110699-84-8 / 4f: 110699-85-9 / 4g: 110699- 
86-0 / 4h: 110699-87-1 / 4i: 110699-88-2 / 4j: 110699-89-3 / 4k: 
110699-90-6 ,’ 41: 102690-50-6 / 4m: 110699-91-7 / 4n: 110699- 
92-8 / 40: 110699-93-9 / 5a: 102690-54-0 / 5b: 102690-56-2 / 5c:  
110699-94-0 ! 5d: 110699-95-1 / 5e: 110699-96-2 / 5f: 110699- 
97-3 / 5g: 110718-12-2 / 5h: 110699-98-4 / 5i: 110699-99-5 / 5j: 
110700-00-0 / 5k:  110700-01-1 / 51: 102690-58-4 / 5m: 110700- 
02-2 / 5n: 110700-03-3 / 5 0 :  110700-04-4 / 6e: 110700-05-5 / 6h: 
110700-06-6 ,’ 61: 830-52-4 / 7e: 110700-07-7 / 7h: 110700-08-8 / 
71: 110700-09-9 / 8e: 110700-10-2 / 8h: 110700-11-3 / 81: 110700- 
12-4 / 9e: 110700-13-5 / 9h: 110700-14-6 / 91: 110700-15-7 / 10e: 

13-3 / Rromacetylbromid : 598-27-0 / Chloracetylchlorid: 79-04-9 / 
Keten: 463-51-4 / N,2,6-Trimethylanilin: 767-71 -5 / N,3,5-Tri- 
methylanilin: 13342-20-6 / N-Phenyl-N-(m-to1yl)anilin: 1205-64-7 / 
PhOH: 108-95-2 / p-MeC6H40H: 106-44-5 / p-SBuC6H4OH: 99- 

H4OH : 95-48-7 / o-sBuC6H40H: 89-72-5 / m,m’-(Me)2C6H30H : 
108-68-9 / O , ~ - ( M ~ ) ~ C ~ H ~ O H :  105-67-9 / o,m-(Me)2C6H30H : 526- 
75-0 / o,rn’-(Me)&H3OH : 95-87-4 / o,o’-(Me)2C6H30H: 576-26-1 / 
~,m,m’-(Me)~c~H@H: 697-82-5 / ~ , p , o ’ - ( M e ) ~ c ~ H ~ o H  : 527-60-6 / 

110700-16-8 / 10h: 110700-17-9 / 101: 110700-18-0 / lop: 110718- 

71-8 lp-tBUC6H4OH: 98-54-4 / m-MeC6H40H: 103-39-4 / O-MeC6- 

~ , m , o ’ - ( M e ) ~ c ~ H ~ o H  241 6-94-6 

Thermolyse der Allencarboxamide 9. - Allgemeine Vorschrif: 
Die Losung von 5.0 mmol Allencarboxamid 9e,h bzw. I in 50 ml 
xylol (Isomerengemisch) wird 12- 15 h unter RiickfluD erhitzt. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak, versetzt man im Fall 
von h und I mit Ether/Pentan und isoliert die kristallinen Tncyclen 
10h und I, im Fall von e erhalt man ein Substanzgemisch, das man 
in einer Saule an 80 g Kizselgel mit Chloroform/Ether (9: 1) chro- 
matographiert. Man erhalt so ein nicht-kristallisierendes und nicht- 
auftrennbares Tricyclengmisch 10e und 1oP (e aber R’ = m- 
Tolyl statt Me) in Anteilen von etwa 2: 1. 

‘) 11. Mitteilung: K. Diehl G. Himbert, Chem. Ber. 119(1986) 3812. 
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233; A ~ ~ ~ ~ ,  Chem, Ed, E ~ ~ [ .  5 (1966) 2i 1. - 2c) T. Wagner- 
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