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Mit disubstituierten Malonylchloriden 7 erhiilt man aus den leicht 
darstellbaren iJ-Diethoxy-1,3-bis(anilino)allenen 6 in Abhangig- 
keit vom Raumanspruch der Substituenten R' und R2 durcb Um- 
alleniencng die AUendianiGde 9 bnv. die Dioxopyrane 8 und 10. 
Wichtige Folgeprodukte von 10 und 8 b sind die Pyranoderivate 
11s (R6ntgenstntkturrUIalyse) und 13. Durcb intramolekulare 
Diels-Alder-Reaktion von 9c und daraullblgende Isomerisierung 
erhiilt man den [33.1)Bicyclus IS, wiihnd die Allendianilide 
9f,g thermisch in die Phenanthridone 16 und 18 umgewandelt 
werden ktinnen. Die VinyhgiSierung der U d ~ e n i m n g  schlggt 
fehl. 

Tetraethoxyallen, ein Aquivalent des Diethylmalonat- 
Dianions, reagiert mit Phosgen oder Thiophosgen zu Bis- 
(ethoxycarbony1)keten bzw. Bis(ethoxycarbonyl)thioketen2) 
und mit Thionylchlorid zu Diethylthioxomalonat-S-oxid3). 

Mit Oxalylchlorid bildet Tetraethoxyallen 3-Chlor-Zeth- 
oxycarbonylmaleinsaure-anhydrid4) und mit Succinylchlo- 
rid und dessen hoheren Homologen Lactone". 

Die Umsetzung von 1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxy- 
allenen 1 mit disubstituierten Malonylchloriden 2 liefert Al- 
len-1,l -dicarboxamide 3 

Die benotigten Ausgangsallene 1 erhalt man in Anleh- 
nung an Lit.') ausgehend von N,N-tetrasubstituierten Ma- 
lonsaurediamiden iiber jeweils zwei alternierende Alkylie- 
rungs- bzw. Deprotonierungsschritte'). Am besten bewahrt 
haben sich als Alkylierungsagens Triethyloxonium-tetra- 
fluoroborat und als Base Natrium-bis(trimethy1silyl)amid. 
Die einzelnen Schritte verlaufen in guten Ausbeuten. Die zu 
den Allen-1,l -dicarboxamiden 3 fuhrende einfache neue Um- 
allenierungsmethode ist breit anwendbar'). Die gut zugang- 
lichen Ausgangsallene 1 fungieren als Synthese-Aquivalente 

* )  Teil der Dissertation von F. Schutz, 1986. Die Arbeit wurde im 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurn- 
berg durchgefuhrt. Neue Adresse: BASF-Aktiengesellschaft, 
ZHP/F, A 30; 6700 Ludwigshafen. 
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Disubstituted malonyl chlorides 7 react with the conveniently 
accessible 1,3-diethoxy-1,3-bis(anilino)allenes 6 and, depending on 
the bulkiness of the substituents R1 and R2, by transallenation give 
allene dianilides 9 and dioxopyranes 8 and 10, respectively. Im- 
portant subsequent products from 10 and 8b are the pyrano de- 
rivatives ll a (X-ray structure analysis) and 13. By intramolecular 
Diels-Alder reaction followed by isomerisation, 9c yields the 
[3.2.l]bicyclus 1% whereas the allene dianilides 9f,g thermally 
are transformed into the phenanthridones 16 and 18. We did not 
succeed in vinylogizing the transallenation reaction. 

der Dianionen von Malonamiden 4 und die disubstituierten 
Malonylchloride 2 als Synthese-Aquivalente der 1,l -Vinyli- 
den-Dikationen 5. 

Im folgenden berichten wir uber die Anwendung der Um- 
allenierungsmethode zur Synthese von N,N-Dimethylallen- 
1,l-dicarboxaniliden 9 und deren Thermolyse. 

1 

0 2  I 
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5 

1. Allen-1,ldicarboxanilide 9 durch Umallenierung 
Bei der Umsetzung von 1,3-Diethoxy-1,3-bis(N-methyl- 

ani1ino)allen (6a) mit disubstituierten Malonylchloriden 7 
entstehen in Abhangigkeit von den Substituenten (R'/R2) 
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und der Reaktionstemperatur 3,4-Dihydro-2,4-dioxo-2H- 
pyrane 8 bzw. Allen-1 ,I -dicarboxanilide 9 (Arbeitsvorschrift 
und physikalische Daten von 6a, 8 und 9 siehe exp. Teil). 

Eine Analyse der bisher durchgefuhrten Experimente 
fuhrt zu der Erkenntnis, daD groDe Substituenten (R1/R2) 
wie bei den Malonylchloriden 7c -g  und Reaktionstempe- 
raturen zwischen 80 und l l 0 T  die Bildung der gewiinsch- 
ten Allen-1,l-dicarboxanilide 9c - g begiinstigen und die 
Entstehung der korrespondierenden 3,4-Dihydro-2,4-dioxo- 
2H-pyrane 8c - g unterdrucken. 

Bei den Malonylchloriden 7a, b mit kleinen Substituenten 
(R'/R2) fuhren selbst Reaktionstemperaturen um 130°C 
nicht zur Umallenierung. In beiden Fallen isoliert man aus- 
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schlieDlich die entsprechenden 3,4-Dihydro-2,4-dioxo-2H- 
pyrane 8a bzw. 8b. 

2. Folgeprodukte der Oxaspiro[3S]nonene 8 b und 10 
Aluminiumchlorid-induzierte Isomerisierung von lo6) 

fuhrt zu dem 3,4-Dihydro-5-0~0-2H,SH-pyrano[4,3-b]py- 
ran 11 a, dessen Konstitution durch Rontgenstrukturanalyse 
gesichert ist (vgl. Abschnitt 6). 

Im Gegensatz dazu entsteht aus 8b durch Erhitzen auf 
ca. 130°C bei 0.01 Torr in 60% Ausbeute (die Anwesenheit 
von Aluminiumchlorid fuhrt hier zu Ausbeuteverlusten) das 
Pyranochinolindion 13. Bisher ist nicht eindeutig geklart, 
ob 8 b  zunachst zu 11 b isomerisiert, das dann spontan unter 
Eliminierung von N-Methylanilin zu 13 cyclisiert (Weg A), 
oder ob 8b  primar N-Methylanilin abspaltet und die Zwi- 
schenstufe 12 durch Isomerisierung das Endprodukt 13 bil- 
det (Weg B). 

3. Thermolyse der Allen-I ,I-dicarboxanilide 9c, f, g 
Die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion hat sich zum 

Aufbau zahlreicher polycyclischer Ringsysteme und Na- 
turstoffe bestens bewahrt Besonders interessant ist die 
von Himbert et al. erstmals beschriebene intramolekulare 
Diels-Alder-Reaktion von Allencarboxaniliden, da hier die 
terminale Allen-Doppelbindung als Dienophil und der Ani- 
lid-Phenylring als Dien fungieren9). In analoger Weise gehen 
Allen-Arylphosphonate lo), N,N'-Diaryl-N-(2,3-butadienoyl)- 
harnstoff-Derivate"' sowie 2,2-Dimethyl-N-aryl-3-butyn- 
amide intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen ein. 

Beim Erhitzen von Allen-1,l-dicarboxanilid 9c (R1/R2 = 
Alkyl) in Dimethylsulfoxid (DMSO) auf ca. 150°C entsteht 
in einer intramolekularen Diels-Alder-Reaktion intermediar 
der [2.2.2]Bicyclus 14. Nach weiteren Isomerisierungsschrit- 
ten (vgl. hierzu Lit.9b)) isoliert man in etwa 60% Ausbeute 
den [3.2.1]Bicyclus 15. 

In einigen Fallen erhielt Himbert") bei der Thermolyse 
von Allencarboxaniliden 2-Chinolinone. Eine ahnliche Cy- 
clisierung beobachteten Darnault et al.I3) beim Erhitzen von 
N-Phenylallen-thiocarboxamidaten. 

Thermische Belastung von Allen-I ,1-dicarboxanilid 9f 
(R1/R2 = Aryl) in DMSO bei 80°C ergibt in analoger Weise 
durch elektrophilen Angriff des zentralen Allenkohlenstoff- 
atoms auf die 2-Position des Anilid-Phenylrings und an- 
schlieDende Wasserstoffverschiebung das 2-Chinolinon 16. 
Fur die Darstellung des Allens 9g sind Temperaturen um 
100°C erforderlich. Unter diesen Bedingungen cyclisiert 9g 
spontan zu 18. 

Interessant ist, daD die 2-Chinolinone 16 und 18 thermisch 
durch elektrophilen Angriff des Amid-Kohlenstoffs auf die 
2'-Position der Diphenylmethyl- bzw. Fluorenylgruppie- 
rung einen zweiten RingschluD eingehen. Spontane Elimi- 
nierung von N-Methylanilin und Aromatisierung ergeben 
die Phenanthridon-Derivate 17 und 19. Der Phenan- 
thridon-Grundkorper liegt zahlreichen Naturstoffen zu- 
grunde wie z. B. dem Oxysanguinarin 20, einer Komponente 
der Inhaltsstoffe der Amaryllis daceaeI4'. 
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4. Versuche zur Darstellung von Butatrien- 
1,ldicarboxaniliden durch Cumulogisierung 
Unsere Bemuhungen, die Umallenierungsreaktion zur Cu- 

mulierungsreaktion zu erweitern, schlugen bisher fehl. An- 
stelle der erwunschten Butatrien-1 , l  -dicarboxamide erhiel- 
ten wir bei der Umsetzung von 1,3-Bis(dialkylamino)-1,3- 
diethoxyallenen mit Alkylidenmalonylchloriden neben' 3-A1- 
kyliden-3,4-dihydro-2,4-dioxo-2H-pyranen Vinylacetylene. 
Dabei ist bemerkenswert, daB die auf diesem Wege entste- 
henden Vinylacetylene Strukturisomere der erwarteten Bu- 
tatriene") sind. 

Im Vergleich dazu isoliert man bei der Reaktion von 6b 
mit Alkylidenmalonylchloriden 21 zwar 3-Alkyliden-3,4-di- 
hydro-2,4-dioxo-2H-pyrane 22 (72 bzw. 78%), aber keine 
Vinylacetylene 24. AuBerdem ist nur 6b dazu in der Lage, 

M e  
I 

1 -  
M e  
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unter dem EinfluB der Alkylidenmalonylchloride 21 Diethyl- 
ether abzuspalten, wodurch jeweils ca. 10% N-Phenyl-3-(N- 
phenylani1ino)propinsaure-anilid (23) entstehen. Offensicht- 
lich erfolgt aber auch mit 6b keine Cumulogisierung, da IR- 
spektroskopisch kein Butatrien-1,l-dicarboxanilid 25 (feh- 
lende Bande im Bereich 2030 - 21 30 crn-')l6) nachweisbar 
ist. 

Bei der Umsetzung von 6b mit disubstituierten Malo- 
nylchloriden 7 wie z. B. Diethylmalonylchlorid (7c) entsteht 
in ca. 60% Ausbeute 23 als einzige isolierbare Verbindung. 

5. Spektren 
Die IH- und I3C-NMR-Spektren der 3,4-Dihydro-2,4-di- 

0x0-2H-pyrane 8 zeigen alle doppelt so viele Signale wie 
erwartet (siehe exp. Teil). Daher haben die Heterocyclen 8 
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keine C,-Symmetrie. Ringinversion und Isomerisierung der 
Rotamere der Amide 8 sind in bezug auf die NMR-Zeitskala 
bei 20°C langsam. Im Falle von 8a tritt bei 40°C Koaleszenz 
ein "). 

Der [3.2.1]Bicyclus 15 hat  im Gegensatz zu 14 keine C,- 
Symmetrie. Die beiden Ethylgruppen sind somit nicht aqui- 
valent. Dies wird durch das 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) 
von 15 bestatigt. In ubereinstimmung rnit Literaturdaten") 
erscheint das Bruckenkopf-H-Signal (6-H) bei 3.04 ppm als 
Multiplett. Die olefinischen Protonen 8-H und 4-H ergeben 
bei 5.54 und 6.32 ppm jeweils ein Dublett ( 2 J H H  ca. 4 und 
9 Hz), wahrend 7-H und 5-H bei 6.19 und 6.40 ppm je  ein 
Triplett (zusammenfallende Dubletts von Dubletts) liefern. 
Atropisomerie und behinderte Rotation um die C - N- 
Amidbindung sind fur den Signalreichtum der 2-Chinoli- 
none 16 und 18 verantwortlich (siehe exp. Teil). 

6. Kristall- und Molekulstruktur von 11 a 
Die Konstitution von l l a ' )  wird durch eine Rontgen- 

strukturanalyse gestutzt. Einzelheiten der Strukturbestim- 
mung von l l a  sind Tab. 1 , 2  und 3 sowie Abb. 1 zu entneh- 
men 19). 

6 
72 

Abb. 1. Stereographische Projektion von l l a  rnit der Benennung 
der Atome analog Tab. 2, 3 (Sauerstoffatome schrafiert, Stickstoff- 

atorne voll) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Heizmikroskop (Monoskop VS, 

Fa. Bock, Frankfurt/Main). - Die Elementaranalysen fuhrte Frau 
R. Schmidt rnit einem CHN-Mikroautomat der Fa. Heraeus aus. - 
IR-Spektren: Gerate IR-5 und Acculab 3 (Fa. Beckman). - 'H- 
NMR-Spektren: Gerate JNM-PX-60, C-60, JNM-PS-100 sowie 
JNM-GX-400-FT (TMS int.) (Fa. Jeol). - "C-NMR-Spektren: Ge- 
rate JNM-PS-100 sowie JNM-GC-400-FT (25.15 bzw. 100.5 MHz, 
TMS int.) (Fa. Jeol); 6-Werte (ppm), positives Vorzeichen bedeutet 
Tieffeldverschiebung. - Massenspektren: Varian-MAT CH-48, Di- 
rekteinlaD, 70 eV. 

A) 1 .3-Diethoxy-f ,3-bis(anilinojallene 6 Die Ausgangsallene 
6a, b erhalt man nach der in Lit.') beschriebenen allgemeinen Ar- 
beitsvorschrift. 

f , 3 -  Diethoxy- I ,3-bis (N-methylanilino) allen (6 a): Ausb. 20.3 g 
(60%), farbloses 81, Zers. ca. 13O0C/O.01 Torr. - IR (lOO'Yo): 1885 
cm-' (=C=C). - 'H-NMR (60 MHz, C&): 6 = 1.10 (t, 6H, 
CH3); 3.03 (s, 6H, NCHj); 3.78 (q, 4H, CH,); 7.16 (m, 10H, Aroma- 
ten-H). - %NMR (100.5 MHz, C6D6): 6 = 14.64 (CHj), 39.96 
(NCHj); 63.58 (CH2); 122.5, 122.7 und 128.7 (Aromaten-C); 140.30, 
143.69 und 148.10(Aromaten-C, CO-N bzw. =C). - MS (70 eV): 
m/z = 310(M+ - 28). 

C21H26N202 (338.5) Ber. C 74.53 H 7.74 N 8.28 

Aufgrund der Instabilitat der Verbindung konnte keine exakte 
Elementaranalyse erhalten werden. 

1,3-Diethoxy-1,3-bis(N-phenylanilino)allen (6 b): Ausb. 17.1 g 
(37%), Schmp. 82°C (aus Diethylether). - IR (CCI4): 1910 cm-' 

und 3.76 (dq, 4H, CH,); 7.03 (m, 20H, Aromaten-H). - l3C-NMR 

132.3 (Aromaten-C); 140.4, 146.5 und 153.7 (Aromaten-C, CO-N 
bzw. =C=) .  - MS (70 eV): m/z  = 462 (M+). 

(=C=) .  - 'H-NMR (400 MHz, C6D6): 6 = 1.00 (t, 6H, CHj); 3.60 

(25.15 MHZ, C6D6): 6 = 14.43 (CH3); 63.86 (CH2); 124.6, 129.0 und 

CjlHj0N202 (462.6) Ber. C 80.49 H 5.37 N 6.06 
Gef. C 80.33 H 5.40 N 6.01 

B) 3,3-Dialkyl-3,4-dihydro-2,4-dioxo-2H-pyrane 8. - Allgemeine 
Arbeitsweise: 10 mmol des entsprechenden disubstituierten Malo- 
nylchlorids 7 werden in 50 ml wasserfreiem Toluol gelost und rnit 
einer Losung von 3.38 g (10 mmol) Allen 6a in 40 ml Toluol bei 
0°C versetzt. Man ruhrt 2 h bei dieser Temp., erwarmt auf 20"C, 
entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer, versetzt den 
oligen Ruckstand rnit 20 ml Diethylether und reinigt die ausgefal- 
lenen Kristalle durch Losen in 3 ml Methylenchlorid und Ausfallen 
rnit 15 ml Diethylether. 

3,4-Dihydro-3,3,N-trimethyl-6-( N-methylanilino)-2,4-dioxo-2H- 
pyran-5-carbonsaure-anilid (8a): Ausb. 2.10 g (55%), Schmp. 125°C 
(Zers.) (aus Methylenchlorid/Diethylether, 1 : 5). - IR (KBr): 
1790 cm-', 1650und 1630(C=O). - 'H-NMR(400 MHz,CDClJ): 
6 = 1.04, 1.38, 1.52 und 1.66 (s, 6H, CH3); 3.01, 3.13, 3.45 und 3.51 
(s, 6H, NCHj); 7.14 (m, 10H, Aromaten-H). - 'jC-NMR (100.5 
MHz, CDCIj): 6 = 19.95, 22.67, 23.90 und 27.14 (2CH3); 36.68, 
39.15,40.77 und 40.88 (2 NCHj); 49.23 und 49.81 (1 quart. C); 93.70 
und 94.92 (1 =C); 125.9-143.8 (16 Signale fur 8 Aromaten-C); 
158.9, 162.0, 164.5, 164.8, 169.7, 188.0 und 189.1 (8 Signale, fur 
3 C = 0 und 1 = C, zwei Signale fallen zusammen). - MS (70 eV): 
m/z = 378 (M+). 

C2?HZ2N204 (378.4) Ber. C 69.89 H 5.86 N 7.40 
Gef. C 69.80 H 5.83 N 7.19 

N-  Methyl- 7- (N-methylanilino)-5,9-dioxo-6-oxaspiro f 3.5lnon-7- 
en-8-carboxanilid (8b): Ausb. 2.28 g (58%), Schmp. 136°C (Zers.) 
(aus Methylenchlorid/Diethylether, 1 : 5). - IR (KBr): 1785 cm-', 
1660 und 1620 (C=O). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 2.33 
(m,6H,CH2); 3.07, 3.13, 3.41 und 3.47(s, 6H, NCHj);7.16(m, 10H, 
Aromaten-H). - "C-NMR (100.5 MHz, CDCIj): 6 = 15.43, 15.63, 
24.66, 27.70, 29.58 und 33.50 (3CH2); 36.75, 39.28, 40.78 und 41.03 
(2NCH3); 51.83 und 52.02 (1 quart. C); 93.77 und 94.99 (1 =C); 
125.9- 143.9 (10 Signale fur 2 Phenylringe, teilweise uberlagert); 
159.4, 162.1, 164.6, 164.8, 168.2, 168.6, 185.7 und 186.7 (3C=O und 
1 =C). - MS (70 eV): m/z = 390 (M+). 

C23H22N204 (390.4) Ber. C 70.75 H 5.68 N 7.17 
Gef. C 70.73 H 5.42 N 7.04 

3,3-Diethyl-3,4-dihydro-N-methyl-6- (N-methylanilino)-2,4-dioxo- 
2H-pyran-5-carbonsire-anilid (8c): Ausb. 2.1 7 g (53%), Schmp. 
131 "C (Zers.) (aus Methylenchlorid/Diethylether, 1 : 5). - IR (KBr): 
1790 crn-', 1660 und 1630(C=O). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 
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6 = 0.51, 0.91 und 1.03 (t, 6H, 2CH3, zwei Tripletts fallen zusam- 
men); 1.61, 1.81, 1.96 und 2.12 (m, 4H, 2CH2); 3.04, 3.09, 3.41 und 
3.51 (s, 2NCH3); 7.10 (m, 10H, Aromaten-H). - "C-NMR (100.5 
MHz, CDC13): 6 = 8.99, 9.14, 9.41 und 9.53 (2CH3); 28.92, 29.68, 
32.27 und 33.09 (2 CH,); 36.60, 39.24, 40.46 und 40.94 (2 NCH3); 
59.58 und 60.01 (1 quart. C); 97.09 und 97.82 (1 =C); 125.7-143.7 
(16 Signale fur 2 Phenylreste); 158.9, 161.8, 164.2, 164.5, 168.4, 168.9, 
187.5 und 188.7 (8 Signale fur 3 C = 0 und 1 = C). - MS (70 eV): 
m/z  = 406 (M+). 

C24H26N204 (406.5) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.58 H 6.31 N 6.71 

C) Allen-1,l-dicarboxanilide 9. - Allgemeine Arbeitsweise: 
10 mmol des entsprechenden disubstituierten Malonylchlorids 7 
werden in 50 ml wasserfreiem Toluol gelost und innerhalb von 
2 min zu einer 100°C heil3en Losung von 3.38 g (10 mmol) Allen 6 
in 50 ml Toluol getropft. Man ruhrt 10 min bei lOO"C, entfernt das 
Losungsmittel im Rotationsverdampfer, versetzt den oligen Ruck- 
stand rnit 20 ml Diethylether und reinigt den kristallinen Ruckstand 
durch Losen in 5 ml Methylenchlorid und Ausfallen rnit 20 ml Di- 
ethylether. 

3-Ethyl-N,N-dimethyl-l,2-pentadien-l , I  -dicarboxanilid (9 c): 
Ausb. 2.06 g (52%), Schmp. 178 "C (aus Methylenchlorid/Diethyl- 
ether, 1:4). - IR (KBr): 1970cm-' (=C), 1630 (C=O). - 'H- 

CH,); 3.30 (s, 6H, NCH3); 7.27 (m, 10H, Aromaten-H). - ',C-NMR 

100.5 und 113.5 (=C); 126.6, 129.0 und 144.5 (3 Signale, zwei fallen 
zusammen, Aromaten-C); 165.8 (C=O); 201.6 ( = C = ) .  - MS 
(70 eV): m/z  = 362 (M+). 

C23H2bN@2 (362.5) Ber. C 76.21 H 7.23 N 7.73 
Gef. C 75.98 H 7.06 N 7.58 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 0.72 (t, 6H, CCH3); 1.33 (q, 4H, 

(100.5 MHz, CDCI,): 6 = 11.63 (CH3); 23.14 (CH,); 37.86 (NCH,); 

N . N -  Dimet hyl-3- (2-propeny1)- I .2,5-hexatrien- I .I-dicarboxanilid 
(9d): Ausb. 2.07 g (53%), Schmp. 180°C (Zers.) (aus Methylenchlo- 
rid/Diethylether, 1:4). - IR (KBr): 1970 cm-' (=C), 1640 
(=CO). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.64 (d, 4H, CHI); 
3.32 (s ,  6H, NCH,); 4.77 (d, 2H, =CH); 4.89 (d, 2H, =CH); 5.21 
(m, 2H, =CH); 7.26 (m, 10H, Aromaten-H). - "C-NMR (100.5 

und 133.8 (=C); 165.4 (C=O); 202.3 ( = C = ) .  - MS (70eV): 
m/z = 386(M+). 

C2SH2bN202 (386.5) Ber. C 77.69 H 6.78 N 7.25 
Gef. C 77.51 H 6.70 N 7.13 

MHz, CDC13): 6 = 33.61 (CH2); 37.69 (NCH3); 99.43, 106.5, 116.6 

3- Benzyl- N,N-dimethyl-4-phenyl-l,2-butadien-l ,f -dicarboxanilid 
(9e): Ausb. 2.85 g (58%), Schmp. 191 "C (aus Methylenchlorid/Di- 
ethylether, 1:4). - IR(KBr): 1960 cm- ' (=C),  1630(C=O). - 'H- 

NCH,); 7.04 (m, 20H, Aromaten-H). - l3C-NMR (100.5 MHz, 
CDCI,): 6 = 34.49 (CH,); 37.40 (NCH3); 98.80 und 108.5 (=C); 
126.2, 126.3, 126.4, 128.1, 128.6, 128.9, 137.5 und 144.4 (Aromaten- 
C); 165.5 (C=O); 202.8 (=C). - MS (70 eV): m/z  = 486 (M+). 

C33H30N202 (486.6) Ber. C 81.45 H 6.21 N 5.76 
Gef. C 81.30 H 6.11 N 5.63 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 1.90 (s, 4H, CH,); 3.36 (s ,  6H, 

N,N'-Dimethyl-3,3-diphenyl-l ,2-propadien-1 ,I-dicarboxanilid (99: 
Ausb. 2.22 g (48%), Schmp. 208°C (aus Methylenchlorid/Di- 
ethylether, 1:4). - IR(KBr): 1945 cm-'(=C),  1630(C=O). - 'H- 
NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 3.27 (s, 6H, NCH,); 6.97 (m, 20H, 
Aromaten-H). - I3C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 37.82 
(NCH3); 102.1 und 114.8(=C); 125.9, 126.1, 127.7, 127.9, 128.7, 133.1 
und 143.1 (7 von 8 Aromaten-C); 164.4 (C=O); 208.9 (=C=) .  - 
MS (70 eV): m/z  = 458 (M+). 

C31H26N202 (458.6) Ber. C 81.20 H 5.71 N 6.11 
Gef. C 80.96 H 5.57 N 5.95 

2- ( 9  H -  Fluoren-9-yliden) - N,N-dimethyl-I ,I-ethendicarboxanilid 
(9g): Fur die Darstellung des Allens 9g sind Temperaturen um 
100°C erforderlich. Unter diesen Bedingungen cyclisiert 9g spontan 
zu 18. Versuche, 9g unter milderen Bedingungen darzustellen, fuhr- 
ten bisher zu einem nicht naher identifizierten Substanzgemisch. 

3,4-Dihydro- 7-methyl-2H.SH-pyrano[?,Y : 4,S]pyrano[2.3-b]chi- 
nolin-5,12-(7H)-dion (13): Man erhitzt 100 mg (0.35 mmol) Oxa- 
spirononen 8 b  in Substanz bei 0.01 Torr 30 min auf 140"C, versetzt 
den Ruckstand rnit 20 ml Methylenchlorid, filtriert, entfernt das 
Losungsmittel und chromatographiert (Kieselgel 60 F2%, Essig- 
saure-ethylester). Neben 13 isoliert man noch eine Substanz bisher 
unbekannter Struktur der Masse 390 + 107. - Ausb. 60 mg (6O%), 
Schmp. 266°C (aus Methylenchlorid/Diethylether, 1 : 3). - IR 
(KBr): 1665cm;l und 1720 (C=O). - UV (Methanol): La, 
(Ig E) = 371 nm (3.96). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 2.09 
(m. 2H, CH,); 2.59 (t, 2H, CHI); 3.67 (s, 3H, NCH,); 4.46 (t, 2H, 
CH,O); 7.72 (m, 4H, Aromaten-H). - "C-NMR (100.5 MHz, 
CDC13): 6 = 19.32 und 20.25 (2 CH2); 29.25 (NCH,); 67.98 (CH20); 
100.9, 102.9, 112.8, 139.4, 157.4, 157.6, 161.1 und 163.2 (6 = C  und 
2C=O);  114.1, 122.5, 124.1 und 133.0 (=CH). - MS (70 eV): 
m/z = 283 (M+). 

CI6HI3No4 (283.3) Ber. C 67.84 H 4.63 N 4.94 
Gef. C 67.22 H 4.51 N 4.83 

99-Diethyl-1 -methyl-3-[ (N-methylanilino)carbonyl]-1 H-6,Ba- 
methanocyclohepta[b]pyrrol-2(6H)-on (15): 100 mg (0.28 mmol) 
Allen 9c werden in 1.5 ml DMSO gelost und 8 h auf 150°C erhitzt. 
Danach entfernt man das Losungsmittel, lost den Ruckstand in 
2 ml Methylenchlorid und fallt rnit 6 ml Diethylether; Ausb. 60 mg 
(6O%), Schmp. 202 "C (Zers.) (aus Methylenchlorid/Diethylether, 
1:3). - IR (KBr): 1670cm-' und 1620 (C=O). - 'H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 0.37 und 0.76 (t, 6H, CH,); 1.64 und 1.91 
(m. 4H,  CH,); 2.88 und 3.41 (s, 6H, NCH,); 3.04 (s, 1 H, CH); 5.54 
und 6.32 (d, 2H, =CH); 6.19 und 6.41 (t, 2H, =CH); 7.28 (m, 5H, 
Aromaten-H). - ',C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 9.09 und 9.14 
(CH,); 21.22 und 23.77 (CH,); 28.27 und 37.05 (NCH,); 49.1 1 (1 tert- 
C); 68.10(1 quart. C); 79.92 (NC=); 119.2, 124.7, 126.6, 126.9, 129.0, 
132.9, 136.9, 138.7, 143.1 und 149.9 (10 Signale, 4 Aromaten-C und 
6 =C); 163.7 und 168.7 (C=O). - MS.(70 eV): m/z = 362 (M+). 

C23H26N202 (362.5) Ber. C 76.21 H 7.23 N 7.73 
Gef. C 76.07 H 7.13 N 7.61 

4- (Diphenylmethyl) -1-methyl-3-[ (N-methylanilino)carbonyl]-2- 
(1H)-chinolinon (16): Man lost 100 mg (0.22 mmol) Allen 9f in 2 ml 
DMSO, erhitzt 4 h auf 8O"C, entfernt das Losungsmittel, nimmt 
den Ruckstand in 2 ml Methylenchlorid auf und chromatographiert 
(Kieselgel 60 F2%, Diethylether); Ausb. 30 mg (30%), Schmp. 204°C 
(Zers.) (aus Methylenchlorid/Diethylether, 1 : 3). - IR (KBr): 
1660 cm-' und 1640 (C=O). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 
3.24 und 3.39 (s, NCH3); 4.78 (s, CH); 6.99 (m, 19H, Aromaten- 
H). - ',C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 29.87 und 38.84 (NCH,); 
53.49 (tert. C); 114.7 und 122.4 (2 =C); 126.7-144.1 (14 Signale, 
Aromaten-C); 165.5 und 166.7 (C=O). - MS (70 eV): m/z = 458 

(M+) '  C31H26N202 (458.6) Ber. C 81.20 H 5.71 N 6.11 
Gef. C 80.91 H 5.61 N 5.98 

7-Hydroxy-5-methyl-I2-phenylnaphtho[2,3-c]chinolin-6(5H)-on 
(17): Man lost 100 mg (0.22 mmol) Allen 9f in 2 ml DMSO, erhitzt 
4 h auf 160°C, entfernt das Losungsmittel, nimmt den Ruckstand 
rnit 2 ml Methylenchlorid auf und fallt 17 rnit 6 ml Diethylether; 
Ausb. 66 mg (66%), Schmp. 209°C (Zers.) (aus Methylenchlorid/ 
Diethylether, 1:3). - IR (KBr): 3400 (OH), 1620 cm-' (C=O). - 
UV (Methanol): La, (Ig E )  = 396 nm (3.43). - 'H-NMR 
(400 MHz, CDC13): 6 = 3.75 (s, 3 H, NCH,); 7.59 (m, 13 H, Aroma- 
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ten-H); 15.50 (s, 1 H, OH). - "C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 
29.27 (NCH,); 104.7- 141.2 (19 Signale, Aromaten-C); 161.4 und 
167.1 ( = C O H  und C=O) .  - MS (70 eV): m / z  = 351 (M+).  

C24H17N02 (351.4) Ber. C 82.03 H 4.88 N 3.99 
Gef. C 81.96 H 4.73 N 3.87 

4-  (9H-Fluoren-9-yl)-l-methyl-3-[ (N-methylanilino)carbonyl]- 
2(fH)-chinolinon (18): Bei der Darstellung des Allens 9g entsteht 
unter den dort gewahlten Reaktionsbedingungen spontan 18; Ausb. 
2.22 g (44%), Schmp. 308 "C (Zers.) (aus Methylenchlorid/Diethyl- 
ether, 1:4). - 1R (KBr): 1660 cm-'  und 1640(C=O). - UV (Me- 
thanol): La, (Ig &) = 413 nm (3.89). - 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,): 6 = 3.52, 3.63, 3.72 und 3.80 (s, 6H, 2NCH,); 5.17 und 
5.42 (s, 1 H, CH); 7.02 (m, 10H, Aromaten-H). - I3C-NMR (100.5 
MHz, CDC13): 6 = 29.51, 29.60, 37.19 und 39.28 (2NCHJ; 51.55 
und 51.74 (tert. C); 114.1 - 146.0 (37 Signale fur 22 Aromaten-C und 
2 =C,  teilweise iiberlagert); 158.8, 159.8, 166.7 und 167.4 
(2C=O).  - MS (70 eV): m / z  = 456 (M+).  

C31H24Nz0z (456.5) Ber. C 81.56 H 5.30 N 6.14 
Gef. C 81.43 H 5.28 N 6.03 

7- Hydroxy-5-methyIfluorantheno(2.1 -c Jchinolin-6 ( S H )  -on (19): 
Man erhitzt 100 mg (0.22 mmol) 18 in Substanz 1 min auf 310°C, 
versetzt den Riickstand mit 20 ml Methylenchlorid, filtriert, engt 
das Filtrat auf 10 ml ein, versetzt rnit 10 ml Diethylether und saugt 
die ausgefallenen gelben Kristalle ab; Ausb. 63 mg (63%), Schmp. 
205°C (aus siedendem Ethanol). - IR (KBr): 3530 cm-' (OH) und 
1620 (C=O). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 3.68 (s, 3H, 
NCH,); 7.67 (m, 11 H, Aromaten-H); 15.15 (s, 1 H, OH). - I3C- 

Aromaten-C, 2 Signale fallen zusammen); 163.7 und 167.5 (= COH 
und C=O) .  - MS (70 eV): m / z  = 349 (M+). 

C24H1SN02 (349.4) Ber. C 82.51 H 4.33 N 4.01 
Gef. C 82.03 H 4.29 N 3.92 

D) 3-( Alkyliden)-3.4-dihydro-2,4-dioxo-2H-pyrane 22. - Allge- 
meine Arbeitsweise: Man lost 5 mmol des entsprechenden Alkyli- 
denmalonylchlorids 21 in 50 ml wasserfreiem Toluol, tropft bei 
20°C unter Riihren eine Losung von 2.3 g (5  mmol) des Allens 6b')  
in Toluol(30 ml) zu, riihrt 3 h bei 40"C, entfernt das Solvens und 
lost den Riickstand in 1 ml Dichlormethan. Durch Zugabe von 
Diethylether erhalt man Kristalle. 

3- (Diphenylmethylen)-3,4-dihydro-6-(N-phenylanilino)-S- ( N -  
phenylanilinocarbonyI)-2,4-dioxo-2H-pyran (22a): Ausb. 2.31 g 
(72%), orangefarbene Kristalle, Schmp. 219°C (aus Methylenchlo- 
rid/Diethylether, 1:6). - IR (KBr): 1760 cm-', 1670 (C=O). - 
'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 7.00 (m, 30H, Aromaten-H). - 
',C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 104.6 und 121.0(2 =C); 125.6, 
126.2, 126.2, 125.5, 127.2, 127.3, 127.6, 127.7, 128.0, 129.2, 130.1, 
130.5, 130.9 und 131.0 (=CH, 2 Signale fallen zusammen); 140.8, 
141.5, 141.6, 142.2 und 143.3 (quart. C, Aromaten-C); 155.4 und 
158.3 (2 =C); 162.4, 175.0 und 179.3 (3C=O).  - MS (70 eV): 
m/z = 638 (M+).  

C4,H3,,N204 (638.7) Ber. C 80.86 H 4.73 N 4.39 
Gef. C 80.58 H 4.68 N 4.43 

NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 29.52 (NCHI); 107.2-139.1 (21 

3- Adamantylen-3,4-dihydro-6- (N-phenylanilino)-5- (N-phenylani- 
linocarbonyl)-2,4-dioxo-2H-pyran (22 b): Ausb. 2.42 g (78%), gelbe 
Kristalle, Schmp. 218 "C (aus Methylenchlorid/Diethylether, 
1 :6). - IR (KBr): 1775 cm-', 1680 (C=O). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.97 (m, 12H, CH2 und CH); 4.00 und 4.23 (m, 1 H, 
CH); 7.00 (m, 20H, Aromaten-H). - "C-NMR (25.15 MHz, 
CDCI,): 6 = 26.91 (2CH); 35.67 und 36.13 (2CH, CHJ; 40.22 und 
41.20(4CH2); 104.4 und 117.O(=C); 125.6, 126.0, 126.2, 126.4, 126.8, 
128.0 und 128.9 (=CH, zusammenfallende Signale); 141.8,142.0 und 

143.1 ( = C ,  Aromaten-C); 155.6 und 157.7 (=C); 162.7, 181.0 und 
192.7 (C=O). - MS (70 eV): m / z  = 606 (M+). 

C40H34N204 (606.7) Ber. C 79.19 H 5.65 N 4.62 
Gef. C 78.92 H 5.82 N 4.61 

N-Phenyl-3-( N-phenylani1ino)propinsaure-anilid (23): Man lost 
2.3 g (5 mmol) Allen 6b" in 60 ml Toluol, setzt 0.46 g (5 mmol) 
Diethylmalonylchlorid zu, ruhrt 12 h bei 9 0 T ,  entfernt das Solvens 
und reinigt den Riickstand durch Umkristallisieren aus Diethyl- 
ether; Ausb. 1.2 g (60%), Schmp. 215°C (aus Methylenchlorid/Di- 
ethylether, 1:5). - IR (KBr): 2200 cm- '  (CeC) ,  1640 (C=O). - 
'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 7.17 (m, 20H, Aromaten-H). - 
"C-NMR (100.5 MHz, CDCI,, 51 "C): 6 = 67.43 und 94.55 (=C); 
121.4, 127.5, 129.2, 129.4, 125.2 und 126.8 (=CH); 141.8 und 142.5 
(tert. C); 154.86 (C=O). - MS (70 eV): m/z = 388 (M+). 

C2,H2,,N20 (388.5) Ber. C 83.47 H 5.19 N 7.21 
Gef. C 83.14 H 5.45 N 6.92 

Kristallstrukturanalyse uon 11 a: Von einem nadelformigen, farb- 
losen, transparenten Kristall (0.25 x 0.2 x 2.0 mm) wurden die 
Zellparameter auf der Basis von 15 Reflexen und die Intensitaten 
von 1858 Reflexen bcstimmt. Die Auswertuny erfoletc ;itif cincr 
Eclipse-Si'250-Rechenanlage rnit dem Programmsystem SHEL- 
XTL2". Die Struktur wurde mit Hilfe Direkter Methoden gelost. 
Die Verfeinerung der Parameter wurde rnit der Methode der klein- 
sten Quadrate vorgenommen und fiihrte bei anisotroper Beschrei- 
bung zu den angegebenen R-Werten. Die Lagen der Wasserstoff- 
atome wurden geometrisch berechnet und rnit isotroper Beschrei- 

Tab. 1. Kristallographische Daten von l l a  

Summenformel: CI3Hl8N2O4, Molmasse: 266.30. - a = 
1252.4(6), b = 1087.0(6), c = 1051.1(6) pm, = 109.85(4)", 
V = 1346(1) pm'. Z = 4, d(ber.) = 1.314 g.cm-'. - 
Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2'/n. - Diffrak- 
tometer: Syntex P 3. - Strahlung: MoKi, Monochromator: 
Graphit. - MeDmethode: *Scan, MeDbereich LO]: 
1.75-27.5". - &sschnitt reziprokes Gitter: h = 0-16, 
k = 0- 14,l  = 14-12. - Anzahl gemessener Intensitaten: 
1858, Anzahl unabhangiger Reflexe: 1772, Anzahl Reflexe 
rnit F > 30(F): 1770. - Linearer Absorptionskoefizient: 
0.92 cm-'. - Absorptionskorrektur: $-scan. - Verhaltnis 
von ParameternlF,: 0.099. - R = 0.056, R, = 0.062 

Tab. 2. Ortsparameter [ x lo4] und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten U,, [pm2 x 1 0 - 7  von 1 l a  (Uq = 1/3Z,XJU,a:a:a,uJ) 
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bung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt. Die kristallographi- 
schen Daten sind in Tab. 1, die Atomparameter in Tab. 2 zusam- 
mengestellt. Abb. 1 zeigt das Molekiil l l a  mit der Benennung der 
Atome. 

Tab. 3. Bindungsabstande [pm] und Bindungswinkel [“I von 11 a 

CAS-Registry-Nummern 

6a: 113924-67-7 / 6b: 106993-68-4 / 7a: 5659-93-8 / 7b: 51816- 
01-4 / 7c: 54505-72-5 / 7d: 39190-50-6 / 7e: 40932-28-3 / 7f: 29548- 
99-0 / 7g: 113924-79-1 / 8a: 113924-68-8 / 8b: 113924-62-2 / 8c: 
113924-63-3 / 9c: 113924-69-9 / 9d: 113924-64-4 / 9e: 113924- 
65-5 / 9f: 113924-66-6 / l l a :  106993-77-5 / 13: 113924-71-3 / 15: 

19: 113924-76-8 / 21a: 111168-65-1 / 21b: 111168-66-2 / 22a: 
11 3924-72-4 j 16: 11 3924-73-5 / 17: 113924-74-6 ,I 18: 11 3924-75-1 j 

1 13924-77-9 / 22 b: 1 13924-70-2 / 23: 1 13924-78-0 
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