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Die Allencarbonsidure-arylester 48 — o und die Allencarboxanilide
9a,b,e,h und 1, die sich jeweils lediglich durch die Anzahl oder
die GréBe der am Aromaten befestigten Alkylgruppen unterschei-
den, werden auf dem Ylidweg iiber entsprechend substituierte 2-
Halogen-, 2-Phosphonio- und 2-Phosphoranylidenessigsaure-De-
rivate (1—2—3—4 bzw. 6—7—8—9) hergestellt und in sie-
dendem Xylol in die tricyclischen Verbindungen 5 bzw. 10 iiber-
gefithrt. Die Geschwindigkeitsunterschiede bei dieser Intramole-
kularen Diels-Alder-Reaktion werden diskutiert.

Intermolekulare Diels-Alder-Reaktionen von benzoiden
Aromaten mit elektronenarmen Dienophilen werden durch
Einbau von Methylgruppen am Aromaten beschleunigt?.
Dies ist z B. schon recht lang bekannt bei der Umsetzung
von Maleinsiurecanhydrid mit Anthracen® bzw. mit 9,10-
Dimethylanthracen® und mit Naphthalin bzw. mit dessen
1,2,3,4-Tetramethylderivat®. Durol liefert bei der Umset-
zung mit Dehydroaromaten® und extrem elektronenarmen
Acetylenen” rascher und in weit hoheren Ausbeuten die ent-
sprechenden Diels-Alder-Addukte als Benzol®.

Wir interessierten uns fiir die Frage, ob Methyl- bzw. ganz
allgemein Alkylgruppen bei der von uns gefundenen Intra-
molekularen Diels-Alder-Reaktion von Allencarboxanili-
den” und Allencarbonsdure-phenylestern!® eine analoge

Cycloadditions, 12V. — Influence of Aromatic Alkyl Groups on
the Intramolecular Diels-Alder Reaction of Aryl Allenecarboxy-
lates and of Allenecarboxanilides

The aryl allenecarboxylates 4a—o and the allenecarboxanilides
9a,b,e,h, and 1, which differ from one another only by the number
or by the size of the alkyl groups attached to the arene, 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 § and
10; the rates and their differences are discussed.

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

Synthese der Allencarbonsiure-phenylester 4 und der
Allencarboxanilide 9

Die Darstellung der Allencarbonsidure-Derivate 4 und 9
erfolgt {iber den von uns meist benutzten Wittig-Weg "' =%,
Die Halogenessigsidure-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 erhdltlichen Methylenphosphorane 3 bzw.
8 reagieren dann mit Keten in einer Wittig-Reaktion'¥ unter
Abspaltung von Triphenylphosphanoxid zu den Allencar-
bonsdureestern 4 bzw. den Allencarboxaniliden 9. Bei der
Synthese der Ester 4 werden analog der Lang-Hansen-
Methode'® die Ylide in Losung erzeugt und anschlieBend
ohne Isolierung mit in situ aus Acetylchlorid erzeugtem Ke-
ten umgesetzt. Im Fall der Amide haben wir die Ylide 8
isoliert und anschlieBend mit Keten aus einem Ketengene-
rator umgesetzt.

Die Konstitution der Halogen- und Phosphonioessig-
sdure-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 (*/pu = 12.5—13.8 Hz) der Methylenprotonen in den
'"H-NMR-Spektren. Eine Absicherung dieser Strukturen
und der isolierten Ylide 8e,h und I geschieht letztlich auch
durch die Umsetzungsfolge. Diese miindet 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 8 = 52—-58 bzw. bei 8 = 50-57
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 § und Lactame 10.
Deren Strukturen sind durch IR-spektroskopische Daten —
hochfrequente, intensive Absorptionen fiir die fiinfgliedrige
Lactonstruktur (§) — und vor allem durch sehr charakte-
ristische 'H-NMR-Daten (s. Tab. 5 und Experimenteller
Teil) belegt. Die beiden reagierenden n-Systeme — Allen und
Phenylkern — tragen direkt gebundene Wasserstoffatome,
deren Signale im Spektrum der Tricyclen mittels ihrer che-
mischen Verschiebungen und mechr noch mittels ihrer Kopp-
lungen die Struktur absichern: Die drei, ehemals allenischen
Protonen koppeln zwar noch miteinander, aber mit einer
kleineren Kopplungskonstante (4, 9: *J =~ 6.5 Hz; 5, 10: *J
~ 1.5 Hz). Wihrend das Signal fiir das eine, alleinstehende,
geminale H-Atom naturgemiD bei beiden Isomeren mit etwa
gleicher chemischer Verschiebung absorbiert (6 ~ 5.5—5.8),
erfihrt das Signal fiir die beiden anderen H-Atome beim
Ubergang Allen — Tricyclus eine Hochfeldverschiebung um
etwa 3 ppm (5.3 — 2.3). Trégt in 4 bzw. 9 der Phenylkern
ein Wasserstoffatom in para-Position, so tritt in den Spek-
tren von 5 und 10 eine neue *J-Kopplung zwischen den
aliphatischen Methylenprotonen (6,6-H,) und dem Methin-
proton an C-7 hinzu. Der geringe Wert dicser Kopplung
(J = 2.4 Hz) ist mit dem durch die Struktur vorgegebenen
Torsionswinkel zwischen den koppelnden Atomen in Har-
monie. Das Briickenkopf-H-Atom, das ehemalige p-stindige
aromatische H-Atom, absorbiert nun selbst bei 8 = 3.5 bis
4.0, und zwar stets als Multiplett, da neben der Kopplung
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mit den beiden H-Atomen an C-6 auch Kopplungen mit
den Vinylprotonen auftreten *J =~ 6.0 Hz, *J ~ 2.0 Hz).
Ebenfalls mit der Struktur der Tricyclen in Ubereinstim-
mung ist die Beobachtung, daB an C-8 bis C-11 vorhandene
Mcthylprotonen mit benachbarten Vinylprotonen koppeln
(*J =~ 1.8 Hz) und daB bei unsymmetrischer Substitution die
beiden Methylenwasserstoffatome an C-6 diastereotop wer-
den.

Um quantitative Aussagen iber den Einflul der Alkyl-
gruppen am Aromaten auf die Intramolekulare Diels-Alder-
Reaktion zu erhalten, bestimmten wir — gemdil einem be-
reits mehrmals von uns benutzten 'H-NMR-spektroskopi-
schen Verfahren'"'¥ — die Reaktionsgeschwindigkeiten in
[Dg]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 148t sich sofort erkennen, was bereits in der Einleitung
erwidhnt worden ist, dal die Esterverbindungen sehr viel
empfindlicher auf die Einfithrung von Methylgruppen rea-
gieren als die Anilide. Wahrend bei den ersteren zwei zu-
sitzliche Methylgruppen die Geschwindigkeit um mehr als
das Siebenfache steigern kOnnen, bewirken diese bei den
Aniliden eine weitaus geringere Geschwindigkeitserh6hung
(T12: 528 h — 3.24 h bzw. 3.96 h).

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten und Halbumsatz-Zeiten der
Verbindungen 4— 5 bzw. 9—10 (130°C in [Dy]Toluol)?

o k .
445 Position .5 -1 T2 [hY Y172 &3
== R, an (10 Sb)] b
IR 45" 3107
2 K 0.82 (+0.03)  23.60 (10.86) 5.28 (+ 0.14)8)
b Ve p 0.95 {+0.05)  20.27 (#1.01) 4.37 (» 0.19)9)
¢ sBu p 0.89 (+0.03)  21.72 (:0.82) —
d tBu P 0.53 (+0.02)  36.49 (+1.35) -
e vie n 0.92 (+0.04)  20.99 (+0.96) e)
f e 0 1.55 (+0.03) 12.38 (+0.25) -
g sBu o 3.30 (+0.09) 5.83 (:0.15) -
‘__‘ Me2 m,m’ 1.50 (20.06) 12.85 {10.56) 3.24 {10.08)
i Me,  0.p 2.07 (+0.05) 9.31 (+0.22) -
i Me, o.m 2.51 (+0.06) 7.66 (+0.19) -
l; I‘i(e2 o,m' 4.40 (10.18) 4.38 (+0.18) —
1 Ml-‘:2 0,0" 6.21 (+0.12} 3.10 {10.06) 3.96 (10.10)
m Mes o,mm'  8.49 (+0.17) 2.27 (+0.04) —
n I‘ie3 0,p,0' 8.67 (10.30) 2,22 (+0.08) —
Q I‘ie3 o,m,0' 12.24 (+0.25) 1.57 (+0.03) -

“ Es werden jewcils 10—~ 15 MeBpunkte in einem Umsctzungsbe-
reich von 0—85% ausgewertet. — ® Der Korrelationskoeffizient (r)
liegt zwischen 0.993 und 0.998; Ausnahmen: 4b: 0.990; 4e: 0.989;
4h:0.991. — 9 Korrelationskoeffizient 0.998 — 0.999. — & Daten aus
Lit.'". — 9 9e triigt neben der m-Methylgruppe eine Phenylgruppe,
dic nebencinander als Diene konkurrieren; s. Text.

Zusammenfassend lassen sich aus den erhaltenen Daten
der Reaktionen 4 — § bzw. 9 — 10 (s. Tab. 1) folgende
Erkenntnisse gewinnen:

a) Einfilhrung einer Methylgruppe in die p-, m- und vor
allem in die o-Position beschleunigt (s. b, e, f).
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Tab. 2. Spektroskopische und analytische Daten der Bromessigsdure-arylester 1

IR(KBr, Film) [cm 1] T4-NMR(COCT 53 6-Werte) Ausbeute sumenfornel o Elementaranalyse
! c=0 Ring C=C CHBr  Aryl-H/andere Schmp./Sdp.  (Mol.-Masse)  Gef. °C H
a 1770 sh 1589 m 4.00  7.0-7.5 (m; 5H) 67% CgHoBr0,
1752 vs,br 1486 m,br 30 _31%2) (215.1)
b 1760 vs,vbr 159 w 3.97  6.94,7.18 (je 2H)®) 88% CqlgBro, 47.19 3.9
1502 s 2.30 (s; 3, Me) 26 -27°%C)  (229.1) 47.0  4.00
¢ 1755 vs,vbr 1609 m 3.98  7.01,7.21 (je 2y 75% TN IR §3.15 5.58
verdstelt 1600 m 0.80 (t; 31)%) 140-150%C/  (271.2) 3.2 5.62
1509 s 1.18 (d; 3H) 0.01 Torr
1500 s 1.57 (quint; 2H)
2.60 (sext; 1H)
g sovsor 1608y, 3.96  7.00,7.39 (je 2H)™) 85% €1y Br0, 53.15  5.58
B -15905 ¥°r , 0
12087 1.27 (s; 9, tBu) 120-128°%c/  (271.2) 54.5  5.85
0.09 Torr
e 1755 vs,vbr 1608 s 3.97  6.5-7.4 (m; 4H) 743 CqHigBro, 47.19  3.96
Lo s 2.32 (m; 3H, Me) 110-115%/  (229.1) 46.9  4.03
n 0.02 Torr
f 1787 vs,vbr 1579 m 3.92  6.5-7.3 (m; 4H) 672 CqigBr0, 47.19 3.9
1481 s 2.13 (s; 3H, Me) 120-125%C/  (229.1) 47.3  4.07
0.06 Torr
g 1750 vs,br 1483 s 3.98  6.5-7.3 (m; 4H) 72% C1oH1 5810, 53.15  5.58
T verdstelt 0.80 (t; 3)¥ 135-140°C/ (271.2) 54.5  5.70
1.18 (d; 3H) 0.01 Torr
1.56 (quint; 2H)
2.84 {sext; lH)
h 1756 vs,vbr 1612 s 3.97  6.72 (s; 2H) 71% C1oH1 1870, 49.41  4.56
1583 5 6.88 (s; 1H) 130-135°C/  (243.1) 49.7  4.66
1462 m,br 0.01 Torr
2.28 (s; 6H, 2Me) :
iU ser us0p L 4.00  6.7-6.9 (m; 3H) 82% C1oh11870; 49.41  4.56
2.13 (s; 3H, Me) 34 - 35% (243.1) 49.2  4.52
2.28 (s; 3H, Me)
j 1747 vs,br 1603 w 4.01  6.7-7.3 (m; 3H) 63% ¢1M118r0; 49.41  4.56
: 1572 w . 420 48.9  4.53
A 2.07 (s: 3H, Me) 43 - 4% (263.1) 8. )
2.18 {s: 3H, Me)
k1752 vs,br 1621 w 3.98  7.10:6.95 (AB: ZH) 68% ¢y 1870, 49.41  4.56
- 1573 w . _ 240 4
1ots o 6.82 (s: 1H) 33 - 34°¢ (263.1) 49.3  4.53
2.13 (s: 3H, Me)
2.29 (s; 3H, Me)
1 1730 vs,vbr 1466 s,br 4.06  7.10 ("s"; 3H)®) 83% C1oH11870; 49.41 4.56
verdstelt 2.20 (s; 6H) 49 -50°¢ (243.1) 49.2  4.54
m 1756 s 1621 m 3.98  6.67 (s; 1H) 94% €1 H 3870, 51.38  5.00
1747 vs 1573 m 6.86 (s; 1H) 160-165%/  (257.1) 5.2 5.04
verdstelt 1557 w 0.02 Torr
1488 m 2.24 (s; 6H, 2Me) ‘
2.02 (s: 3H, Me)
n 1752 vs,br 1601 w,br 3.98  6.83 (s; 2H) 88% C) H 3870, 51.38  5.00
= 1785 sh 1476 m ; 0
e o 1268 o 2.22 (s; 3H, Me) 52 - 53% (257.1) 50.7 4.9
2.10 (s; 6H, 2Me)
o 1756 vs,br 1610 vw 4.03  6.97 ("s"; 2H)®) 80% €y H, ,Br0 51.38  5.00
®  (veristelt) 1488 m o 11713 772
2.23 (s 3H, Me) 51 - 52°¢ (257.1) 50.6  4.97
2.12 (s: 3H, Me)
2.04 (s; 3H, Me)

“ Lit."® 32°C. — ¥ Es werden jeweils die Mittelwerte der AA’- und

¥ Kopplungen liegen in der GroBenordnung >J = 7 Hz; so ergeben sich fiir den CH

tungen. — © Singulett-dhnliches Signal.
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BB’-Systeme angegeben. — < Lit.'” Sdp. 180—181°C/60 Torr. —

2CH{-Teil Quintett- und Sextett-dhnliche Aufspal-
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Tab. 3. Spektroskopische und analytische Daten der Phosphoniumsalze 2

Elementaranalyse
-1 1 Al Ansatz;Ausb.
2 R(KBr} [cm "] H-EMR(CDC13, 6-Herte) [mmol (%] Summenformel Ber. ;
- c=0 Ring C=C -CH,P2 dndere Signale Schmp. (MoT.-Masse) Gef.
a®) 1702 vs®) 1586 m 5.74(d) 6.7-7.4 (m; 3H) 1405 64 CoglipgBropP
1879 mbr 113 8 4] 7.4-8.1 (m; 15H)  172-173°C  (477.4)
b 1715vs 1582 m 5.79(d) 6.61:7.02 (je 2H)) 130; 79 CpgHpqBrO,P §6.00 4.92
© verdstelt 1497 s (13.8 Hz1 7.4-8.2 (m; 15H)  172-173% 491.4) 66.0 5.0
1480 Sh 3.8 Hz17.4-8.2 (m; (491. . :
2.22 (s; 3H, Me)
¢ 1767 vs 1582 w 5.81(d) 6.68;7.04 (je 2H)°) 180; 87 CyqizBrosP 67.55 5.67
~ l4esh 1501 m 13.8 Hz} 7.4-8.2 (m; 15 9-160%C 533.4 5.74
Loz 3.8 2} 7.0-8.2 (s 15H)  159-160 (533.4) 68.2 5.7
0.75 (t; 319
1.13 (d; 3H)
1.50 (quint, 2H)
2.52 (sext, 1H)
d 1764 vs,br 1583 w 5.81(d) 6.70:7.24 (je 2H)°)  120; 64 CyqHagBro P 67.55 5.67
%Zgg " (13.5 Hz] 7.5-8.2 (m; 15H) 176-177°C (533.5) 67.5  5.76
1.21 (s; 9H, tBu)
e 1732 vs,br 1600 m 5.90(d) 6.4-7.3 (m; &H) 1005 69 Cp7MpqBrO,P §6.00 4.92
1o (13.8 Hz] 7.5-8.2 (m; 16W)  177-178°C  (491.4) §6.2  5.00
2.26 (s; 3H, Me)
£ 1717 s,br 1580 m,br 6.01{d} 6.7-7.2 (m; 4H) 100; 76 CpyHgBrO,P 66.00 4.92
1675 m0r 1932 W21 7.5-8.2 {m; 16H)  173-174°C  (491.4) 65.8  5.03
2.00 (s; 3H, Me)
g 1740Sh 1583 m 6.00(d) 6.7-7 3 [m; 4H) 130; 91 €3oHyBre,P 67.55 5.7
= 1734 s,br 1481 n ) i -0
113.2 Hz] 7.5-8.5 (m; 15H)  151-152%C  (533.4) 67.3 5.7
0.63;0.96{t:d;je 3H)Y)
1.43 {quint, 2H)
2.52 (sext; 1H)
h o 1733 vs,vbr 1609 m 5.81(d) 6.36 (s; 2H) 1005 79 CoghygBrO,P 86.54 5.19
- 1580 s R ]
1769 obr  [13.9 H2] 6.78 (s; 1H) 191-192°C  (505.4) 67.0  5.27
7.2-8.2 (m; 15H)
2.13 (s; 6H, 2Me)
i 1715 vs,vbr 1603 w,br 5.91(d) 6.4-7.0 (m; 3H) 100; 87 CogHgBrO,P 66.50 5.19
- 1578 m - 0
g m . [13.5Hz] 7.3-8.2 (ms 15H)  171-172°C (505.4) 66.6  5.25
1.88:2.18 (2s; je3H)
j 1726 Sh 1604 w 6.00(d) 6.5-7.1 (m; 3H) 100; 71 CogaEBrO,P 66.54 5.19
= 1719 s 1582 w ., [
e [13.5 Hz] 7.5-8.2 (m; 15H)  203-204°C  (505.4) 66.5  5.26
1462 m 1.9632.26(2s; je 3H,
2Me)
K 1760 s 1620 w 5.98(d) 6.52 (s; 1H) 100; 97 CpghygBro P 66.54 5.19
- 1743 s,br 1584 [13.4 Hz] 6.83;6.99 (AB,2H 69-170°C 505.4 6.3 5.26
e .4 Hz] 6.83;6.99 (AB,2H)  169-17 (505.4) £6. .
1481 m 7.5-8.2 (m; 15H)
1.8652.14(2s; je3H,
2¥e)
1 1722vs 1583 m . 6.22(d) 6.96 (breites”s"; 3H) 200; 73 CoghogBrO,P 66.54 5.19
1476 mbr (15 8 Hz] 7.5-8.2 (m; 16H)  205-206%C  (505.4) 66.4  5.22
1.94 (s; 6H, 2Me)
m 1737 vs 1616 m,br 5.88(d) 6.3036.79 (25; jelH) 250; 62 CogHpgBrO,P 67.05 5.43
e (13.5 Hz] 7.6-8.2 (m; 15H)  106-107°C  (519.4) 66.4  5.40
1479 m 2.12 (s; 6H, 2Me}
1.77 (s5 3H, Me)
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Tab. 3 (Fortsetzung)
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Elementaranalyse
-1 1, v A Ansatz;Ausb.
2 IR(KBr) [cm 7] H EMR(CDC.y &-Werte) {mmol ] (%] Summenforme] Ber. c "
C=0 Ring C=C -CHng andere Signale Schmp. (Mol.-Masse) Gef.
n 1727 vs 1586 w 6.17(d) 6.79 (s; 2H) 160; 60 ngHngrOZP 67.05 5.43
(verastelt) 1483 m ]
[13.3 Hz] 7.5-8.2 (m; 15H) 199-200°¢C (519.4) 66.6  5.41
2.19 (s; 3H, Me)
1.89 (s; 6H, 2Me)
Q 1722 vs 1583 m 6.26(d) 6.89 ("s"; 2H) 1305 60 CZQHZEBrOZP 67.05 5.43
1479 m (13.0 Hz) 7.5-8.2 (m; 15H)  197-198°C  (519.4) 66.4 5.4
2.14;,1.90;1.86
(3s; je 3H, 3Me)
¥ In Lit.™ erwiihnt, aber ohne analytische und spektroskopische Einzelheiten. — ™ Fiir das entsprechende Chlorid wird 1740 cm !

angegeben; s. H. Kunz, H. Kauth, Z. Naturforsch., Teil B, 34 (1979) 1737. — © Es werden jeweils die Mittelwerte der AA’- und BB'-

Systeme angegeben.
CH,CH{-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).

¢} Wachsender Raumbedarf der Alkylgruppen (Me — ¢Bu)
bewirkt eine groBle Verzdgerung bzw. eine groBe 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 ¢ bzw. f mit g).

Die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit wach-
sender Zahl der Methylgruppen 146t sich nach Clar'® mit
einer durch Alkyle bewirkten Erhéhung des ,,Olefin-Cha-
rakters* von aromatischen Systemen begriinden. Im Lichte
der MO-Theoric'” bewirkt die wachsende Zahl der Me-
thylgruppen ein Ansteigen der Grenzorbitalenergien und
damit einc bessere Wechselwirkung LUMO(Dieno-
phil) - HOMO{Aromat), wobei je nach Position der Effekt
auf das involvierte Molekiilorbital und auf die Atomkoef-
fizienten an C-1 und C-4 unterschiedlich sein sollte. Diesem
elektronischen Effekt ist ein sehr starker sterischer Effekt
iiberlagert: Steigender Raumbedarf der Alkylgruppe in para-
Position, also in einem an der Umsetzung direkt beteiligten
Zentrum, verzdgert dic Reaktion, da er die Anndherung der
beiden reagierenden n-Systeme behindert. Die entgegenge-
setzte Auswirkung haben Methylgruppen (bzw. noch besser
die groBere sec-Butylgruppe) in ortho-Position, da hier die
bei der Umsetzung stattfindende Umhybridisierung des C-
1-Atoms die Koplanaritdt des Sauerstoff- bzw. des Stick-
stoffatoms mit den Methylgruppen aufhebt und den Me-
thylgruppen so ein groBerer Raum zur Verfiigung gestellt
wird. Alkylgruppen in ortho-Position bewirken zudem eine
Abnahme der Mobilitdt innerhalb des Molekiils durch eine
wirkungsvolle Behinderung der freien Drehbarkeit des Phe-
nylrestes bei der fiir den Ablauf der Intramolekularen Diels-
Alder-Reaktion erforderlichen Anordnung bzw. Annihe-
rung der beiden reagicrenden n-Systeme. Dieser sterische
Effekt, der die Koplanaritit der beiden n-Systeme begiin-
stigt, wirkt sich bei den Estern stirker aus als bei den Ani-
liden, die infolge ihres starren Amidteiles ohnehin immobiler
sind.
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Im Fall der Cycloaddition von N-Phenyl- N-(m-tolyl)-2,3-
butadienamid (9e¢) haben wir nicht die Geschwindigkeit der
Intramolekularen Diels-Alder-Reaktion gemessen, sondern
lediglich das Verhdltnis der beiden moéglichen Produkte zu-
einander bestimmt. Hier konkurrieren der Phenylkern und
der Tolylkern als ,,Diene* um das allenische Dienophil.
Wenn auch die beiden Tricyclen 10p [ = 104, statt NMec aber
N-(m-Tolyl)] und 10e nicht getrennt isoliert werden konn-
ten, 1Bt sich an Hand der 'H-NMR-Daten eindeutig [z.B.
an den Signalen der Methylprotonen: 10p: & = 2.36 (s), 10e:
8 = 190 (d; 7 = 1.6 Hz)] erkennen, daB bevorzugt der
methylierte Kern reagiert hat (10e/10p ~ 2:1).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir wirkungsvolle finanzielle Hilfe.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: IR-Spektrometer 397 der Fa. Perkin-Eimer; Ban-
denintensitdten: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =
schwach, br = breit, Sh = Schulter. — '"H-NMR-Spektren: Gerite
Varian EM 360 (60 MHz). EM 390 (90 MHz). — *C-NMR-Spek-
tren: Bruker WP 200 (50.28 MHz). — Elementaranalysen: Elemen-
tal Analyzer 240 der Fa. Perkin-Elmer. — Schmelz- und Zerset-
zungspunkte: Mettler FP 5 (Aufheizgeschwindigkeit 2°C/min). —
Sdulenchromatographie: 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 erhéltlich.

Keten wurde in einem Ketengenerator der Fa. Fischer, Mecken-
heim, durch Acetonpyrolyse bei 700 °C hergestellt. Bromessigsiure-
phenylester (1a)'® und (-p-tolyl)ester (1b)'* und das aus 1a erhilt-
liche  [(Phenoxycarbonyl)methyl]triphenylphosphonium-bromid
(2a)°® sind literaturbekannt. Synthesc und Thermolyse von N-Me-
thyl-2,3-butadienanilid (9a) und N-Methyl-N-(p-tolyl)-2,3-buta-
dienamid (9b) sind bereits publiziert'".

Bromessigsdure-arylester 1a—o. — Allgemeine Vorschrift: Zu ci-
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
Lésung von 60.6 g (0.3 mol) Bromacetylbromid getropft. Dann ent-
fernt man das Eisbad, riihrt 1 h bei Raumtemp. und nutscht das
ausgefallene Pyridiniumbromid ab (Nachwaschen mit 100 ml
Ether). Dic vereinigten Etherphasen werden zweimal mit je 200 ml
Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. ein-
gedampft. Aus den so erhaltenen Riickstinden konnen die Ester
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Tab. 4. Spektroskopische und analytische Daten der Allencarbonsiure-arylester 4

IR(KBr,Film) (cm_ll 1H—NMR(CDC\3; 5-Werte) ?;;i%ﬁ;[Q%SD' Summenformel Elementaranalyse

4 cocst/c0  Ring €€ ~CH=C=CH,®]  Aryl H/andere Signale Schmp./Sdp.  (Mol.-Masse) Der- ¢ H

a 1964 s 1590 m 5.77(t) 6.9-7.5 (m;5H) 10; 19 €100 74.99  5.03
1933 m 1489 s 5.21{d) 120°¢/0.6 Torr (160.2) 741 5.09
1738 vs
1724 vs

b 1966 s 1610 w 5.78(t) 7.14; 6.96 (je 2H)®) 40; 40 C11t100, 75.84  5.79
1933 m 1593 w 5.24(d) 2.29 (s; 3H, Me) 190-195°¢/ (174.2) 75.9  6.40
1753 Sh 1504 s o] Tonr
1730 vs,br '

1705 Sh

¢ 191 1602 w 5.79(t) 7.01; 7.19 (je 2H)®) 40; 20 Coatiels 77.74  7.46
TN e 5.24(d) 2.59 (sext; 1H)S) 140-145°C/ (216.3) 7.8 7.51
1728} vs,br 1.58 (quint; 2H) 0.005 Torr

1.19; 0.79 (d;t; je 3H)

d 1959 s 1596 w 5.80(t) 7.01; 7.38 (je 2H)®) 40; 15 C1ab1602 77.74 7.46
1918 m 1208 s 5.28(d) 1.30 (s; 9H, tBu) 77-78% (216.3) 7.3 7.81
1722 vs,br s

e 1964 s 1603 m 5.81(t) 6.7-7.4 (m; 4H) 20; 21 €110 75.84  5.79
1930 m e 5-268(4) 231 (s; 3, Me) 110-116%/ (174.2) 75.8  5.83
1722 vs,br 0.02 Jorr

£ 1957 s,br 1577 m 5.81(t) 6.8-7.3 (m; 4H) 20 16 ¢13H10% 5.8 5.79
1526 m.or 1479 s 5.25(d) 2.19 (s; 3H, Me) 100-105°¢/ (174.2) 75.7  5.99

728 S 0.03 Torr
1716 vs,vbr

g 1964 s 1579 w 5.81(t) 6.9-7.3 (m; 4H) 40; 42 C14H160 77.74  7.46

T e 1486 s 5.28(d) 2.80 (sext; 1)) 135-140°C/ (216.3) 7.5 1.63
1735 Sh 1.60 (quint; 2H) 0.1 Torr
1726 vs,br 1.18; 0.80 {d;t; je 3)

ho 1961 s 1603 m 5.80(t) 6.74 (s; 2H) 20; 19 C1M120, 76.55  6.43
1927 m 1876 m 5.26(d) 6.85 (s; 1H) 46-47°C (188.2) 76.3  6.55
1718 vs,br 2.33 (s; 6H, 2Me)

i 190 s 1610 w 5.78(t) 6.8-7.1 (m; 3H) 20 11 C12H120 76.57  ©6.43
1030, 1490 s,br  5.25(d) 2.30 (s; 3H, Me) 105-110°¢/ (188.2) 76.8  6.62
1719 vs,br 2.17 {s; 3H, Me) 0.03 Torr

i 1960 s 1604 w 5.81(t) 6.8-7.1 (m; 3H) 20; 27 C12H120 76.57  6.43
1930 m 1574 m 5.25(d) 2.30 (s; 3, Me) 100-105°¢/ (188.2) 76.4  6.57
1722 vs,vbr 1462 s 0.03 Torr

2.15 (s; 3H, Me)

kK 1963 s 1621 w 5.79(t) 7.09, 6.90 (AB, 2H) 40; 31 C1H1205 76.57  6.43
1932 m,br 1576 w 5.23(d) 0
Daa v lang 6.84 (s, 1H) 170-175°/ (188.2) 76.6  6.56

2:29 (s; 2H, Me) o
2.13 (s5 3H, Me)

1194 s 1472 m,br  5.81(t) 6.98 ("s", 3H) 40; 31 € 12120 76.57  6.43
1922 m,br 5.24(q) 2.13 (s; BH, 2Me) 165-170°C/ (188.2) 76.5  6.68
1736 vs,br 3 Torr
1719 s

m 1963 s 1622 m 5.80(t) 6.83, 6.70 (25, je 1H) 40; 31 C13t140, 77.20  6.98
b . e " 5-23(8) a4, 2.22, 2.0 150-155%C/  (202.3) 76.8  7.03

’ : (353 Je 3H, 3Me) 0.1 Torr
D 1968 s 1608 w 5.80(t) 6.80 (s; 2H) 405 13 €13H140; 77.20  6.98
38 mbr 1482 s 5.26(d) 2.22 (s; 3H, Me 130-135°C/ 202.3 7.1 7.08
1758 s . ( )
1735 vs,br 2.10 (s 6H, 2Me) 0.02 Torr
1710 sh

o 1966 s 1630 w 5.81(t) 6.93 ("s"; 2H) 30; 14 C13H140, 77.20  6.98
35 mbr 1490 m 5.26(d) 2.21; 2.10; 2.02 145-150°C/ (202.3) 75.9  7.08
1738 vs {3s; Jje 3H, 3Me) 0.01 Torr
1720 s

® Kopplung ~6.3—6.6 Hz. — ® Es werden jeweils die Mittelwerte der AA’- und BB'-Systeme angegeben. — % 3J.Kopplungen im s-Butyl-
Teil durchweg ~7 Hz, so ergeben sich Quintett- und Sextettaufspaltungen fiir den CH,CH{-Teil.

Chem. Ber. 121, 431 — 441 (1988)
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1a,b,i,k,l,n und o mit den Gblichen Methoden (Aufnahme in Ether,
evtl. Zusatz von Petrolether, Kiihlen, Anreiben) kristallin erhalten
und aus Chloroform/Ether/Petrolether-Gemischen umkristallisiert
werden. Die Ester 1¢—h,j und m liegen bei Raumtemp. als Ole vor
und konnen durch Destillation gereinigt werden. Spektroskopische
und analytische Daten von 1 s. Tab. 2.

[ ( Aryloxycarbonyl)methyl jtriphenylphosphonium-bromide 2a—o.
Allgemeine Vorschrift: Die Mischung von 150 mmol Brom-
essigsdure-arylester 1a—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.

Allencarbonsdure-arylester 4a—o. — 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. AnschlieBend tropft man zu dieser
Mischung die Losung von 1.6 g (20 mmol) frisch destilliertem Ace-
tylchlorid langsam (ca. 30 min) zu, so daB die Temperatur nicht
merklich ansteigt. Nach Ende des Zutropfens entfernt man das L6-
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 Sdule an 250 g
Kieselgel mit etwa 1.5 1 Chloroform/Pentan (9:1) chromatogra-
phiert bzw. filtriert. Die in der ersten Fraktion erhaltenen Allencar-
bonsiure-arylester sind mit 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 Sa—o durch Thermolyse der Allene 4. —
Allgemeine Vorschrift: Die Losung von 5.0 mmol der Allencarbon-
sdure-arylester 4a—o in 50 ml Xylol (Isomerengemisch) wird
5— 58 h(s. Einzelbeispiele) unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernung
des Losungsmittels i. Vak. chromatographiert bzw. filtriert man den
Riickstand an 20 g Kieselgel mit Chloroform/Pentan (6:1). Die
Tricyclen 5 (...2-oxatricyclof5.2.2.0'" Jundeca-4.8.10-trien-3-on)
werden nach Entfernen des Laufmittelgemisches aus Chloroform/
Ether bei —78°C nach Anreiben kristallin erhalten. Lediglich das
{9-sec-Butyl)-Derivat (Sg) wird durch direkte Kugelrohrdestilla-
tion des Thermolysats als farbloses Ol erhalten. Spektroskopische
Daten der Tricyclen S5a—o s. Tab. 5.

... (S5a) Nach 24 h Ausb. 0.50 g (63%) hellgelbe Kristalle mit
Schmp. 119~120°C.

CoHs0:, (160.2) Ber. C 7499 H 5.03
Gef. C 741 H 5.02

7-Methyl-... (§b): Nach 26 h Ausb. 0.52 g (60%) farblose Kristalle

mit Schmp. 95—-96°C.
C;;H00, (174.2) Ber. C 75.85 H 5.79
Gef. C754 H 5.82

7-sec-Butyl-... (5¢): Nach 24 h Ausb. 0.41 g (38%) farblose Kri-
stalle mit Schmp. 61 —62°C.
C,.H,0; (216.3) Ber. C 77.74 H 7.46
Gef. C775 H 743
7-tert-Butyl-... (5d): Nach 40 h Ausb. 0.63 g (58%) hellgelbe Kri-
stalle mit Schmp. 154 —155°C.
C4H;6O; (216.3) Ber. C 77.74 H 746
Gef. C77.7 H 150
8-Methyl-... (5e). Nach 27 h Ausb. 0.54 g (62%) farblose Kristalle
mit Schmp. 97—98~C.
C;;H40, (174.2) Ber. C 75.85 H 5.79
Gef. C754 H 59
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9-Methyl-... (5f): Nach 16 h Ausb. 0.48 g (55%) farblose Kristalle
mit Schmp. 93—-94°C.
C,H;,00, (174.2) Ber. C 75.85 H 5.79

Gef. C 754 H 590

9-sec-Butyl-... (5g): Nach 16 h durch Destillation des Reaktions-
gemisches 0.70 g (65%) farbloses O! mit Sdp. 235—240°C/1 Torr.

CiH,0O, (216.3) Ber. C 77.74 H 7.46
Gef. C775 H 173

8.11-Dimethyl-... (Sh): Nach 20 h Ausb. 0.61 g (65"4) hellbraun-
liche Kristalle mit Schmp. 90—91°C.
C,;H,;O, (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43
Gef. C762 H 6.53

7.9-Dimethyl-... (5i). Nach 16 h Ausb. 0.67 g (73%) farblose Kri-
stalle mit Schmp. 86 —-87°C.
C;;H,,0O, (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43

Gef. C764 H 6.54

8.9-Dimethyl-... (5j). Nach 15 h Ausb. 0.65 g (69%) braunfarbene
Kristalle mit Schmp. 74 ~75°C.
C2H,,0, (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43

Gef. C 764 H 6.51

9.11-Dimethyl-... (5k): Nach 14 h Ausb. 0.36 g (38%) farblose
Kristalle mit Schmp. 95—96°C.
Cy,Hy;0; (188.2) Ber. C 76.57 H 643

Gef. C762 H 649

9.10-Dimethyl-... (5l Nach 14 h Ausb. 0.75 g (80%) farblose
Kristalle mit Schmp. 58 —59°C.

C2H,,0, (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43

Gef. C 763 H 645

8.9.11-Trimethyl-... (Sm). Nach 6 h Ausb. 0.61 g (60%) farblose
Kristalle mit Schmp. 87—88°C.
Cy3Hi4O, (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98

Gef. C 767 H 703

7.9.10-Trimethyl-... (5n): Nach 6 h Ausb. 0.66 g (65%) farblose
Kristalle mit Schmp. 125—126"C.
C,3H,40, (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98
Gef. C764 H 1703

8.9,10-Trimethyl-... (So0). Nach 5 h Ausb. 0.61 g (60%) farblose
Kristalle mit Schmp. 79 —80°C.
Cy3H,40; (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98

Gef. C770 H 7.00

Halogenessigsdureanilide 6e,h,]. — Allgemeine Vorschrift: 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 Eiskithlung eine Lésung von
101.0 g (0.5 mol) Bromacetylbromid bzw. 56.5 g (0.5 mol) 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 mit verd.
Salzsdure und zweimal mit verd. NaHCO;-Losung ausgeschiittelt
und anschlieBend 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-(m-tolyl Jacetamid (6e). Aus Ether/Petrol-
ether 111.0 g (73%) farblose Kristalle mit Schmp. 38 —39°C. — IR
(KBr): 1670 cm ™' vs, br (C=0), 1600 m, 1589 m, 1582 m, 1481 s
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Tab. 5. A) IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten der Tricyclen Sa—o, 10h und 101

IR(KBr) [cm—l] 1H—NMR(CDC13; 6-Werte); J-Werte [Hz]
§/10 C=0 C=C-Bereich 4-H 4 6-H2 3 7-H Viny1-H und Substituenten
] SO
5a 179 m 1646 m 5.73(t) 2.35(dd) 4.15(m)  6.43 (d; 4H) &)
T 1765 s
1938 vs.or (1.5 [2.6]
5b 1740 vs,vbr 1633 s 5.63(t) 2.28(d)  — 6.12; 6.39 (AB)[7.5]
(verdstelt) [1.5] 1.68 (s; 3H, Me)
5¢ 1790 m 1647 s 5.63(t) 2.28(d)  — 6.27; 6.41 (AB)(8.1]
= 1761 s . qe s
152 o [1.51 © 1,033 1.13 (t3d; je 3K)
1.2-2.1 (m; 3H)
5d 1784 s 1641 s 5.63(t) 2.29(d)  — 6.37 ("s"; 4H)
= 1760 vs ,
1740 Sh [1.71 1.16 (s; 9H, tBu)
5e 1788 Sh 1642 m 5.66(t) 2.38(m)  3.75(m)  5.96 (q, J=1.5 Hz; 1H, 9-H)
1767 vspor 1635 5h 157 [b)] 6.43 ("d"; 2H; 10-H, 11-H)
1.88 (d, J =1.5 Hz; 3H,Me)
5f 1788 Sh 1641 m 5.64(t) 2.38(m)  3.98(m)  5.8-6.1 (dg; lH, 8-H)
1760 vs,br 1634 m .51 b)) 130 =6.0 Hz; %0 =1.7 Hz]
6.2-6.5 (m; 2H, 10-H, 11-H)
1.78 (d, 0 =1.7 Hz; 3H, Me)
59 1790 Sh 1643 s 5.62(t) 2.32(m)  4.00(m)  5.93 (d, 6.2 Hz; 1H, 8-H)
A (1.61  b)] 0.6-2.6 (m; 9, s-Bu)
6.2-6.6 (m; 2H, 10-H, 11-H)°)
5h 1778 Sh 1640 m,br REN(+) 2.33(dd)  3.A7(m 5.90 {5, 1.6 iiz; 2H, S,10-H,)
= 1766 s z
e s (1.6]  [2.4] 1.98 (d, 1.6 Hz; 6H, 2Me)
1739 vs,br
5i 1805 m 1635 s 5.60(t) 2.20(e)%)  — 5.72 (q, 1.8 Hz; 1H, 8-H)
178a.8h (1.6] 6.10; 6.34 (AB) (6.4 Hz)
17355 v8br 1.78 (d, 1.8 Hz; 3H, C-9-Me)
1.65 (s, 3H, C-7-Me)
55 1793 m 1636 m 5.61(t) 2.31("s"))3.74(m)  6.2-6.6 (m; 2H, 10,11-H,)
= 1750 vs,br [1.5] _ 1.68 (s, 3H, Me))
1.78 (s, 3H, Me)®)
5 1790 m 1640 5.62(t) 2.32(m)  3.63 (m)  5.8-6.1 (m, 2H, 9,11-H,)
%3§§a:§é$g) (1.61  [b)] 1.85 (d, 1.4 Hz; 3H, Me)
: 1.76 (d, 1.8 Hz; 2H, Me)
51 1782 Sh 1650} . 5.64(t) 2.36(dd) 3.82(m)  5.98 {dq, 6.3 Hz; 1.5 Hz, 2H, 8,11-H,)
= 1759 vs,br 1640 .
T [1.5] (2.0 1.77 (d. 1.5 Hz; 6H, 2Me)
5m 1800 Sh,br 1639 m 5.56(t) 2.32(mc) 3.40(m)  5.87 (m?. 1H; 10-H)S)
o 1752 vs,br < .1 -11-
(Lerastelt) (1.41  b)i 1.84 (d; 1-8 Hz, 3, C-L1-te)
1.77, 1.67 (2s, je 3H, 2Me)
5n 1806 m 1640 s 5.57(t) 2.19(d)  — 5.71 (q, 1.8 Hz; 2H, 8,11-H,)
= 1775 Sh ;
1753 v br (1.6 1.75 (d, 1.8 Hz; 6H, 2Me)
(verdstelt) 1.58 (s, 3H, Me)
50 1789 s 1642 s 5.48(t) 2.28(mc) 3.53("dt") 5.90 (dg, 6.0 Hz; 1.5 Hz; 1H, 11-H)
o 1751 vs,br (verdstelt) Hell, f)
(vardeiste) [1.51 bl 1.67 ("s"; 6H, 2:§)
1.57 (s; 3H, Me)
10n 1669 vs,br 5.68(t) 2.29(dd) 3.47(tt)  5.75 (dq, 1.1 Hz, 1.6 Hz, 2H)
(1.5]  [2.4] 1.90 (d, 1.6 Hz, 6H, 2Me)
101 1671 vs,br 5.72(t) 2.22(dd). 3.77(tt)  6.04 (dq, 6.2 Hz, 1.5 Hz, 2H)
) [1.6] [2.21 1.78 (d, 1.5 Kz, 6H, 2Me)
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Tab. 5 (Fortsetzung)

439

B) !3c-NMR-Daten einiger Tricyclen § und 10
6-Werte [Aufspaltung; Kopplungskonstante in Hz]
5/10 C-1{s] C-4(d) C-6[t] —
C-3[s] C-5[s] c-7 Cc-8/C-11 Substituenten
Sa 91.30 108.45(182] 30.22[136) 133.45 (d;174] —
T 175.69 171.28 39.37(d;144] 131.45 [d;178]
5f 92.85 108.28(181) 30.80([136) 140.14 [s] 14.18 [q,128,CH3]
176.04 171.90 38.55{d;143) 134.37 [d;172)
131.17 [d;179)
126.94 [d;171]
5i 93.09 107.74(181] 38.11[135] 140.20 (s] 14.11 [q,127,CH3]
o 176.02 173.44 44 .37(s) 139.70 (d;171]
132.53 [d:168] 21.59 [q,126,CH3]
131.24 (d;177]
10h 74.99 113.23[176] 29.52(135] 144.36 [s] 19.60 [q,127,ZCH3]
173.55 162.46 50.30(d;143) 122.72 [d,172] 26.53 [q,138,NCH3]
101 139.56 [s) 16.14 [q,128,2CH3]

79.96 114.15(176) 31.10(135]
175.19 161.89 37.70

S
128.98 [d;168] 30.40 (q,138,NCH; ]

» Dublett-dhnliches Signal; bei Einstrahlung der Absorptionsfrequenz des Briickenkopfatoms Singulett-dhnliches Signal. — ® LBt sich
nicht exakt ermitteln wegen Diastercotopie der beiden Methylenprotonen. — © Dublett-dhnliches Signal. — ¢ Diastereotopie der beiden
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(Arylring). — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 3.82 (s; 2H, BrCH,), 2.32 (s;
3H, Aryl-CHj,), 7.0—17.5 (m; 9H, Aryl-H).
CysH;4BrNO (304.2) Ber. C 59.24 H 4.64 N 4.60
Gef. C59.1 H 459 N 4.5

2-Chlor-N-(3,5-dimethylphenyl )-N-methylacetamid  (6h). Aus
Ether 56.1 g (53%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 74 —75°C. — IR
(KBr): 1665 cm ! vs (C=0), 1616 w, 1603 m, 1590 m, 1569 w, 1458
Sh (Arylring). — 'H-NMR (CDCl,): § = 3.89 (s; 2H, CICH,), 3.29
(s; 3H, NMe), 2.34 (s; 6H, 2 Me, Aufspaltung angedecutet), 6.85, 7.03,
7.22 (3 ,s"; zus. 3H, Aryl-H).
CHCINO (211.7) Ber. C 62.41 H 6.66 N 6.62

Gef. C 622 H6.58 N 6.7

2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl )-N-methylacetamid  (61). Aus
Ether 80.4 g (76%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 62—63°C. — IR
(KBr): 1671 cm ™! vs, br (C=0), 1589 w, 1469 m (Arylring). — 'H-
NMR (CDCl;): & = 3.69 (s; 2H, CICH,), 3.19 (s; 3H, NMe), 2.33
(s; 6H, 2 Me), 7.2 (,.,s"; 3H, Aryl-H).
C,HCINO (211.7) Ber. C 62.41 H 6.66 N 6.62
Gef. C 623 H 6.63 N 6.6

Phosphoniumsalze 7. — Allgemeine Vorschrift: Eine Mischung
von 0.25 mol Chlor- (bzw. Brom)acctamid 6e,h bzw. 61 und 65.5 g
(0.25 mol) Triphenylphosphan in 500 m| Toluol wird unter heftigem
Rihren 24 h unter RiickfluB crhitzt bzw. 15 h bei Raumtemp. ge-
halten. Die Phosphoniumsalze 7 werden bei Raumtemp. abgesaugt,
mit Toluol gewaschen und getrocknet.

Triphenyl{ [ phenyl(m-tolyl)carbamoylmethyl]phosphonium-
bromid (Te): 1190 g (84%) farblose Kristalle mit Schmp.
150—151"°C. — IR (KBr): 1657 cm =" vs (C=0), 1600 w, 1583 m,
1481 m (Arylring). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 5.65 (d; 2/ = 129
Hz, 2H, Phy;PCH,), 2.19, 2.42 (2 s, Verhiltnis etwa 1:1; zus. 3H,
Aryl-CHj,), 6.5—8.1 (m; 24 H, Aryl-H).

C3;HpBrNOP (566.5) Ber. C 69.97 H 5.16 N 247
Gef. C69.8 H 519 N 24
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berlagerung zweier CH;-Singuletts.

[[(3.5-Dimethylphenyl)methylcarbamoyl! Jmethyl Jtriphenylphos-
phonium-chlorid (Th): 41.5 g (35%) farblosc Kristalle mit Schmp.
214-215°C. — IR (KBr): 1635¢cm ! vs (C=0), 1603 w, 1587 m,
1477 m (Arylring): — "H-NMR (CDCl;). E/Z ~ 4:1; 8 = 5.38,5.96
(2d; % = 13.2 Hz, E/Z, zus. 2H, Ph,PCH,), 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—17.1
(m; 3H, Aryl-H), 7.6 —8.2 (m; 15H, Aryl-H).

CyH:CINOP (474.0) Ber.-C 73.49 H 6.17 N 298
Gef. C736 H 622 N30

[[ (2.6-Dimethylphenyl jmethylcarbamoy!]methyl Jiriphenylphos-
phonium-chlorid (71). 83.0 g (70%) farblose Kristalle mit Schmp.
193—-194°C. — IR (KBr): 1634 cm ™! vs (C=0), 1585 w, 1474 s
(Arylring). — 'H-NMR (CDCl;): § = 6.12 (d; 2 = 12.5 Hz, 2H,
Ph;PCHa,), 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).

CyHxCINOP (474.0) Ber. C 73.49 H 6.17 N 298
Gef. C73.6 H6.19 N 29

Phosphorylide 8. — Allgemeine Vorschrift: Eine Mischung von
0.1 mol Phosphoniumsalz 7e,h bzw. 1 und 11.2 g (0.11 mol) Triethyl-
amin in 400 ml Chloroform wird 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand mit 200
ml Benzol digeriert und das nicht in Losung gehende Triethyl-
ammoniumsalz abgesaugt. Man wischt mit wenig Benzol nach,.
engt die vereinigten Benzolphasen i. Vak. ein und versetzt den Sligen
Riickstand mit Ether, wobei spitestens nach Anreiben und Kiihlen
die Ylide auskristallisicren.

N-Phenyl-N-(m-tolyl)-2-(iriphenylphosphoranyliden)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 (CDCl;): 3 = 2.8 (s, br; 1 H,
P=CH), 2.25 (s; 3H, Aryl-CH,;),6.8—7.8 (m; 24 H, Aryl-H).

C3;HNOP (485.6) Ber. C 81.63 H 5.81 N 2.88
Gef. C 810 H 591 N 26
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N-(3,5-Dimethylphenyl }-N-methyl-2-(triphenylphosphoranyl-
iden)acetamid (8h). Aus Essigester 38.5 g (88%) hellgelbe Kristalle
mit Schmp. 138—139°C. — IR (KBr): 1599 cm ™, 1570 w, 1540 s,
1478 m (C=0/Arylring). — '"H-NMR (CDCl3): 8 = 2.95 (s, br; 1H,
P=CH), 3.23 (s; 3H, NCH,), 2.28 (s; 6 H, 2 Aryl-CH,), 6.70—7.05
(m; 3H, Aryl-H), 7.2—-7.9 (m; 15H, Aryl-H).

CxH»xNOP (437.5) Ber. C 79.61 H 645 N 3.20
Gef. C79.1 H 6.50 N 3.1

N-(2,6-Dimethylphenyl j- N-methyl-2-(triphenylphosphoranyli-
den)acetamid (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 (CDCL): § = 2.34 (s, br;
1H, P=CH), 3.08 (s; 3H. NCH;), 2.33 (s; 6H, 2 Aryl-CHj;), 7.03
.5 3H, Aryl-H), 7.2—7.7 (m; 15H, Aryl-H).

CyHNOP (437.5) Ber. C 79.61 H 645 N 3.20
Gef. C793 H6.53 N 3.1

Allencarboxamide 9. — Allgemeine Vorschrift: 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 Sdule 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 Ldsungsmittel(gemisch)
umkristallisiert.

N-Phenyl-N-(m-tolyl }-2,3-butadienamid (9¢): 2.29 g (46%) hell-
beige Kristalle mit Schmp. 39—-40°C. — IR (KBr): 1959 cm™' m,
1934 m (C=C=C), 1655 s, br (C=0), 1600 Sh, 1589 m, br, 1483
(Arylring). — 'H-NMR (CDCL): § = 5.10, 5.69 (d bzw. t; “J = 6.8
Hz,2H bzw. 1 H, CH,=C=CH~), 2.31 (s; 3H, Aryl-CH;),6.9~74
(m; 9H, Aryl-H).

Ci7H;sNO (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62
Gef. C81.8 H6.10 N 5.6

N-(3,5-Dimethylphenyl )-N-methyl-2,3-butadienamid (9h): 0.88 g
(22%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 98—-99°C. — IR (KBr)
1969 cm ! w, 1939 s (C=C=C), 1638 vs, br (C=0), 1601 s, 1589
s (Arylring). — "H-NMR (CDCl;): § = 5.08, 5.60 (d bzw. t; *J =
6.6 Hz, 2H bzw. 1H, CH,=C=CH-), 3.30 (s; 3H, NMe), 2.33 (s;
6H, 2 Aryl-CH,), 6.82, 6.97 (2 s, br; 2H bzw. 1H, Aryl-H).

C;H{sNO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96
Gef. C77.2 H745 N 70

N-(2,6-Dimethylphenyl,-N-methyl-2,3-butadienamid (91): 1.09 g
(27%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 93—94°C. — IR (KBr):
1969 cm ~''m, 1939 s (C=C=C), 1635 vs, br (C=0), 1586 w (Aryl-
ring). — '"H-NMR (CDClL): 8 = 4.99, 5.38 (d bzw. t; *J = 6.5 Hz,
2H bzw. 1H, CH,=C=CH-), 3.18 (s; 3H, NMe), 2.20 (s; 6H, 2
Aryl-CH,), 7.12 (mc; 3H, Aryl-H).

Ci3HysNO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96
Gef. C777 H742 N 69

Thermolyse der Allencarboxamide 9. — Allgemeine Vorschrift:
Die Ldsung von 5.0 mmol Allencarboxamid 9e,h bzw. 1 in 50 ml
Xylol (Isomerengemisch) wird 12—15 h unter RiickfluB erhitzt.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. versetzt man im Fall
von h und 1 mit Ether/Pentan und isolicrt die kristallinen Tricyclen
10h und |, im Fall von e erhilt man ein Substanzgemisch, das man
in ciner Sdule an 80 g Kieselgel mit Chloroform/Ether (9:1) chro-
matographiert. Man erhilt so ein nicht-kristallisierendes und nicht-
auftrennbares Tricyclengemisch 10e und 10p (= 104, aber R! = m-
Tolyl statt Me) in Anteilen von etwa 2:1.

G. Himbert, D. Fink, K. Diehl

2,8,11-Trimethyl-2-azatricyclo[5.2.2.0'” Jundeca-4.8,10-trien-3-on
(10h): 0.75 g (75%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 132 —133°C. —
Spektroskopische Daten s. Tab. 5.

Cy;HysNO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96
Gef. C776 H 751 N69

2,9,10-Trimethyl-2-azatricyclof5.2.2.0'° Jundeca-4,8,10-trien-3-on
(101): 0.7 g (70%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 82 —83°C. — Spek-
troskopische Daten s. Tab. 5.

C,;H;sNO (201.3) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96
Gef. C 774 H 7.40 N 7.0

2-(m-Tolyl)-2-azatricyclo[5.2.2.0"° Jundeca-4,8,10-trien-3-on
(10 p)/8-Methyl-2-phenyl-2-azatricyclo{5.2.2.0'~ Jundeca-4,8,10-
trien-3-on (10e) [1:2]: 1.0 g (80%) gelbes Ol. — IR (Film).
1698 cm~! Sh, 1685 vs, br, 1646 w (C=0). — 'H-NMR (CDCl,)
[10p]: 6 = 5.86 (m, Uberlagerung, 4-H), 2.32 (m, Uberlagerung,
2H, 6-H,), 411 (m; 1H, 7-H), 2.36 (s; 3H, Aryl-CH,), [10¢]: § =
583 (1, *J = 1.7 Hz, 1H, 4-H), 2.32 (m, Uberlagerung; 6-H,), 3.80
(m; 1H, 7-H), 1.90 (d, *J = 1.6 Hz, 3H, 8-CH.).

CysH;sNO (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62
Gef. C81.5 H 626 N5.5

Die Ermittlung der kinetischen Daten geschieht 'H-NMR-spek-
troskopisch gemdB der von uns publizierten Methode!” in
[Dg]Toluol bei 130.0°C.
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63353-48-0 / 1m: 110699-68-8 / 1n: 110699-69-9 / 10: 110699-70-2 /
2a: 102690-40-4 / 2b: 102690-42-6 / 2¢: 110699-71-3 / 2d: 110699-
72-4 | 2e: 110718-11-1 / 2f: 110699-73-5 / 2g: 110699-74-6 / 2h:
110699-75-7 / 2i: 110699-76-8 / 2j: 110699-77-9 / 2k: 110699-78-0 /
2]: 102690-44-8 / 2m: 110699-79-1 / 2n: 110699-80-4 / 20: 110699-
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110699-83-7 / 4e: 110699-84-8 / 4f: 110699-85-9 / 4g: 110699-
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110699-94-0 / 5d: 110699-95-1 / Se: 110699-96-2 / 5f: 110699-
97-3 / 5g: 110718-12-2 / Sh: 110699-98-4 / 5i: 110699-99-5 / 5j:
110700-00-0 / Sk: 110700-01-1 / 51: 102690-58-4 / Sm: 110700-
02-2 / 5n: 110700-03-3 / S50: 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:
110700-16-8 / 10h: 110700-17-9 / 101: 110700-18-0 / 10p: 110718-
13-3 / Bromacetylbromid: 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-tolyl)anilin: 1205-64-7 /
PhOH: 108-95-2 / p-MeC¢H,OH: 106-44-5 / p-sBuC¢,H,OH: 99-
71-8 / p-tBuC;H,OH: 98-54-4 / m-MeC¢H,OH : 103-39-4 / 0-MeCs-
H,OH: 95-48-7 / 0-sBuC,H,OH: 89-72-5 / m.m’-(Me),CcH;OH:
108-68-9 / 0,p-(Me),CH;OH: 105-67-9 / o,m-(Me),CcH;OH: 526-
75-0 / o,m’-(Me),CsH;OH: 95-87-4 / 0,0-(Me),CsH;OH : 576-26-1 /
o,mm’<(Me);CsH,OH: 697-82-5 / 0,p,0'(Me);CsH,OH: 527-60-6 /
o,m,0"-(Me);C¢H,OH: 2416-94-6
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