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Die N-(Arylmethy1)- und N-(Heteroarylmethyl)allencarboxanilide 
6a-c bzw. 6d-f werden auf dern Mid-Weg hergestellt Beim 
Erhitzen dieser Allene werden durch intramolekulare Diels-Alder- 
Reaktionen emtweder die Tricyclen 7a, b und d (Ar = Phenyl, 1 -  
Naphthyl bzw. 2-Thienyl) oder die Oxatricyclen 10a, b gebildet, 
wobei entweder nur der direkt gebundene Phenylkern (7) oder 
nur der ,,methylenisch" gebundene Furankern (10) als Dien fun- 
giert. Nur im Falle der (9-Anthrylmethyl)-Verbindung 6c entste- 
hen neben 7c zwei weitere Diels-Alder-Produkte, bei denen der 
Anthracenteil als Dien einerseits rnit der terminalen Allen-Dop- 
pelbindung zu 8, andererseits aber auch mit der ersten'allenischen 
Doppelbindung unter Bildung von 9 reagiert hat. 

Allencarboxanilide 1 zeigen eine generelle Bereitschaft, thermisch 
induziert zu den tricyclischen Lactamen 2 zu isomerisieren *-@. 
Erstaunlich ist bei dieser Variante der intramolekularen Diels- 
Alder-Reaktion, rnit welcher Leichtigkeit der monocyclische 
Aromat (Anilinkern) als Dien fungiert, obwohl er dabei seine 
,,Aromatisierungsenergie" opfern muB. Die Geschwindigkeit dieser 
Isomerisierung laDt sich durch elektronenliefernde Substituenten in 
p-Position des Anilinkerns (s. Lit.4'), durch Einfiihrung von Methyl- 
gruppen am Aromat (s. Lit."), durch die ,.richtige" Verkniipfung 
des R'-Substituenten rnit der ortho-Position (s. Lit. '9, am meisten 
jedoch durch Fixierung der transoiden Konformation der Allen/ 
Carbonamidgruppe rnit Hilfe einer intramolekularen Wasserstoff- 
briicke (s. Lit.@) steigern. 

U H H 

/ -  
R' 

1 2 

Diese Reaktivitat der Allene 1 durfte vor allem darauf beruhen, 
daB zusatzlich zu der geringen Mobilitat (starrer Allenteil, Konju- 
gationseffekte, Carboxamid-Mesomerie) eine konformere Anord- 
nung existiert, bei der die beiden reagierenden n-Systeme eine fur 
das Einsetzen der intramolekularen Diels-Alder-Reaktion optimale 
Lage zueinander besitzen. 

Cycloadditions, 14'). - Intramolecular Diels-Alder Reactiona of 
Allenecarboxanilideq Competition of the Anilia0 Nucleus with 
,,Beazylic-Boaded" A r m  and Heteroarenes 
The N-(arylmethy1)- and N-(hetary1methyl)allenecarboxanilides 
6a-c and 6d-f, resp., are synthesized by the ylide route. Heating 
these allenes furnishes either the tricycles 7% b and d (Ar = phe- 
nyl, 1-naphthyl and 2-thienyl) or the oxatricycles 10a, b by intra- 
molecular Diels-Alder reactions, whereby either only the directly 
bonded phenyl nucleus (7) or only the "methylenic" bonded furan 
nucleus (10) functions as diene. Only with the 9-anthrylmethyl 
compound 6c two further Diels-Alder products 8 and 9 are form- 
ed besides 7c. In this case the anthracene moiety reacts as diene 
on the one hand with the terminal allene double bond to give 8, 
but on the other hand also with the first allenic double bond to 
give 9. 

Wir interessieren uns nun fur die Auswirkungen von Ket- 
tenverlangerungen auf die beschriebene Reaktivitat und 
wollten wissen, inwieweit und o b  uberhaupt Aromaten und 
Heteroaromaten bei den Allencarboxamiden als Diene fun- 
gieren konnen, wenn sie nicht unmittelbar a m  Amidstick- 
stoff, sondern uber eine Methylenbrucke mit diesem ver- 
bunden sind. Wir interessieren uns zunachst fur das  ther- 
molytische Verhalten von Allencarboxamiden 1 (R' = 
CH,Ar; s. 6), die neben einem direkt gebundenen Phenylkern 
einen ,,benzylisch" gebundenen Aryl- bzw. Heteroarylkern 
tragen. Die so hineingebrachte Konkurrenz beider Aroma- 
tensysteme um das allenische Dienophil sollte Aussagen 
uber den Diencharakter und dessen Storung durch Mobi- 
litatszunahme und Anderung der geometrischen Verhalt- 
nisse ermoglichen. 

Synthese der Allencarboxanilide 6 a  - f 
Die Darstellung der Allencarboxanilide 6 erfolgt, wie 

bereits mehrfach bei anderen Derivaten beschrieben 3-6a), auf 
dem Ylid- Wee '): Die Halogenessigsaureamide 3 reagieren 
leicht rnit Triphenylphosphan unter Bildung der entspre- 
chenden Phosphoniumsalze 4, die sich anschliel3end mit 
Triethylamin (4a, b), mit Natronlauge (4d - f) oder mit 
Kalium-tert-butylat (4c) in die Ylide 5 umwandeln lassen. 
Diese reagieren rnit Keten - eingesetzt in Substanz (Keten- 
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2 -Th ieny l  N-Ph 

generator) oder in situ aus Acetylchlorid erzeugt - in einer 
Wittig-Reaktion zu den Allencarboxamiden 6a - f. Die 
benotigten Amine werden mit Ausnahme des kauflichen 
Benzylanilins durch Boranat-Reduktion der aus Anilin und 
den entsprechenden Aldehyden dargestellten Azomethine 
erhalten. 

a 
b 

c 
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Die Struktur der Halogenacetamide 3, Phosphoniumsalze 4 und 
Phosphorane 5 ist neben den analytischen Daten durch die Spek- 
tren belegt (s. Experimenteller Teil): Auffallend sind vor allem die 
IR-Absorptionen der Amid-Carbonylgruppe - z. B. deren lang- 
wellige Verschiebung im Fall der Ylide 5 - und in den IH-NMR- 
Spektren das Auftreten von 2H-Singuletts fur die N-Methylenpro- 
tonen, die Kopplung der Methylen- und Methinprotonen mit dem 
Phosphoratom bzw. die Verbreiterung des Ylid- Wasserstoff-Signals 
durch Austauschphinomene. 

Die Allene 6 besitzen weitaus charakteristischere Merkmale mit 
den beiden IR-Absorptionen um 1950 cm-I und der chemischen 
Verschiebung und dem Aufspaltungsmuster bei den Signalen der 
allenischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum (s. Experimenteller 
Teil). 

7b, wobei der (Naphtylmethy1)-Rest die Natur eines 
gewohnlichen Substituenten behielt. 

Wir fiihrten daraufhin den 9-Anthrylrest ein (6c), denn 
dieser ist nicht nur in intramolekularen') sondern auch 
schon in intermolekularen Diels-Alder-Reaktionen ein 
Dien ,,par excellence". Die Reaktion von 6c  ergab ein Pro- 
duktgemisch, das nach saulenchromatographischer Aufar- 
beitung die Diels-Alder-Produkte 9, 7c und 8 im Verhaltnis 
1 : 1 : 2 lieferte. 

H 

l a -d  I f - u  

/ 
Ar- CH, 

6a-  f 

Thermische Reaktionen der Allencarboxamide 6a - f 
Startpunkt und auslosendes Moment fur die hier beschrie- 

bene Untersuchung war die Reaktion des N-Benzylallen- 
carboxanilids 6a beim Erhitzen. Sie lieferte laut NMR-spek- 
troskopischer Untersuchung nur das ,,normale" intramole- 
kulare Diels-Alder-Produkt 7a, das durch Beteiligung des 
direkt gebundenen Phenylkerns entsteht. Es gab keinerlei 
Hinweise auf das Entstehen von Produkten (analog 8 oder 
9, hier jedoch ohne Benzo-Ring), bei denen der benzylisch 
gebundene Benzolkern beteiligt gewesen ware. 

Wir muDten den Diencharakter des so gebundenen Aryl- 
kerns erhohen, um ihn moglicherweise rnit dem Anilinkern 
konkurrenzfahig zu machen. Wir fiihrten zunachst den 
Naphthalinkern ein (6b), da  dessen Fahigkeit, vor allem in 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen als Dien zu fungie- 
ren, durch eine Reihe von Beispielen belegt ist '! Auch bei 
unseren Allencarbonsaurederivaten verursachte ein mit dem 
N-Atom direkt verkniipfter a-Naphthylrest eine rasante 
Beschleunigung der Diels-Alder-Reaktion, verglichen rnit 
der der monocyclischen Aromaten9). Erhitzen des N-(1- 
Naphthylmethy1)anilino-Derivates 6 b induzierte jedoch nur 
die Reaktion mit dem Anilinkern und lieferte den Tricyclus 

1 0 1  R I E d u k t  

Die Diels-Alder-Reaktion unter Mitwirkung des direkt 
gebundenen Phenylkerns lieferte das ,,normale" Produkt 7c, 
wahrend bei den beiden anderen der Anthracenkern als Dien 
fungierte. Er reagierte sowohl rnit der terminalen (Bildung 
von 8) als auch mit der ersten, durch die Carbonylgruppe 
aktivierten Allendoppelbindung (Bildung von 9). 

AnschlieDend fiihrten wir in die ,,benzylische" Position 
Heterocyclen ein, den Thiophenkern als Reprasentant eines 
Heteroarens rnit geringem Diencharakter, den Furankern 
als Reprasentant mit guten Dieneigenschaften (s. Bildung 
von 6d bzw. von 6e  und f). Wie erwartet, lieferte die Reak- 
tion des Thienylderivates 6d nur den Tricyclus 7d. Wahrend 
sich also hier der Heterocyclus nicht an der Reaktion betei- 
ligte, verlief im Falle des Erhitzens von 6 e  und f die Diels- 
Alder-Reaktion ausschlieDlich zwischen dem Furankern und 
endstandiger Allendoppelbindung. Wir isolierten in hohen 
Ausbeuten die Tricyclen 10a und b. 
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DaB im Fall der Anthracenverbindung 642 die erste 
Allendoppelbindung nur in untergeordnetem MaBe (8: 9 = 
2 : l )  und im Fall der Furanverbindungen 6e und f iiber- 
haupt nicht rnit der zweiten Doppelbindung konkurrieren 
kann (hier nur Bildung von lo), fiihren wir auf eine sterische 
Hinderung zwischen den terminalen Allenwasserstoffato- 
men und dem Wasserstoffatom bzw. der Methylgruppe in 
der Anthryl-10-Position bzw. der Furan-5-Position zuriick, 
die bei der koplanaren Annlherung beider Tc-Systeme auf- 
treten muB. 

Die Struktur der ,,normalen" Tricyclen 7a-d ist vor 
allem durch sehr charakteristische NMR-Daten bestatigt (s. 
Tab. 1): Erinnert sei an die Enantiotopie der beiden Pro- 
tonen in 6-Position, an die verhaltnismaBig groBe 4J-Kopp- 
lung mit dem Proton in 4-Position und an die durch den 
Diederwinkel bedingte, relativ kleine 3J-Kopplung mit dem 
Bruckenkopfproton (7-H). DaB im Falle von 6 b - d der Phe- 
nylkern reagiert hat, wird zudem durch das Auftreten eines 
4H-AB-Signals bei 6 = 5.45-6.38 bewiesen, dessen Si- 
gnalteile zudem unterschiedlich stark rnit dem Briicken- 
kopfproton (7-H) koppeln. DaB auch im Fall von 6a der 
Anilinkern und nicht der Benzylkern reagiert hat, wird 
durch die groBe Ahnlichkeit der spektroskopischen Daten 

von 7a rnit denen der iibrigen Tricyclen 7 (Tab. 1)  offenbar. 
Hinzuweisen ist vor allem darauf, daB im IR-Spektrum eine 
Absorption oberhalb 1600 cm-' fur das a,P-ungesattigte 
Carbonylsystem auftritt und daB die chemische Verschie- 
bung des Bruckenkopfatoms (C-1 rnit 6 = 75.21 die 
Verkniipfung mit dem Stickstoffatom anzeigt. 

Das IR-Spektrum des Hauptproduktes 8 der Reaktion 
des 9-Anthrylmethyl-Derivates 6c  zeigt dagegen zwei 
Absorptionen im genannten Bereich (1600 und 1628 cm-I), 
die fur dessen sechsgliedriges ungesattigtes Lactarnsystem 
charakteristisch sindll'. Wahrend naturgemal3 die chemi- 
schen Verschiebungen und Kopplungen in den 'H- und "C- 
NMR-Spektren von 8 fur den Molekiilteil C-5 bis C-8 in 
guter ubereinstimmung mit Signalen des entsprechenden 
Molekiilteils von 7 (C-4 bis C-7) sind (nur 8-H absorbiert 
hier als einfaches Triplett), erscheint das Singulett des Briik- 
kenkopf-Kohlenstoffatoms C-1 bei merklich hoherem Feld 
(6 = 47.90), da es keine Aminogruppe wie in 7 (6 z 7 3 ,  
sondern lediglich eine Methylengruppe tragt. 

Die Struktur des dritten Produktes 9 bei der Thermolyse 
des Anthracen-Derivates 6c  wird durch die IR-Carbonylab- 
sorption bei 3 = 1700 cm-I, durch 'H-NMR-Signale bei 
6 = 3.27 (dd, 5-H), 4.83 (s, 7-H) und 5.3-5.4 (m, 2H, exo- 

Tab. I .  Spektroskopische Daten der Tricyclen 7a-d 

A )  I R -  u n d  'H-NMR-Daten 

8,11-H2 N-CH2 
Aryl -H [JAB] p:7 ,a/ 111 

739 - H2 
IR(K8r) ~H-NMR(COCI 3, B-Werte) 

7,9/10 - C=OC~-'I 4 - H 6 - H  7 - H  
C 4Jl C 3Jl 

6.34 (uA.d) 
5.94 (w8,d) 

6.19 (uA,d) 
verastel t C1.7 Hzl 12.5 Hzl [::: ;I] 5.65 (u8.d) 

5.97 (vA,d) 
C7.1 Hzl [I:: 3 5.45 (vg,d) 

@ 1660 vs,br 5.81(t) 2.25(d,d) 4.03(m) 6.38 (vA.d)  [::: 17.1 Hzl 
verastelt 11.7 Hzl C2.1 Hzl 6.03 (u8.d) 

C7.1 Hzl a_ 1675 vs.br 5.84(t) 2.25(d,d) 4.00(m) 
verastel t l1.7 Hzl 12.6 Hzl 

b 1671 vs,br 5.84(t) 2.17(d,d) 3.91(m) 
C7.1 Hzl 

4 1658 vs,br 5.88(t) 2.06(d,d) 3.74(m) 
C1.7 Hzl 12.5 Hzl 

4.83' (s,2H) 
7.2-7.4 (m,5H) 

5.29 (s,2H) 
7.2-8.4 (m,7H) 

5.86 (s,2H) 
7.2-8.6 (m,9H) 

5.01 (s,2H) 
6.9-7.2 (m,2H) 
7.2-7.4 (m,lH) 

8 )  13C-NMR-Daten (CDCI,, 6 - W e r t e )  [J I n  Hz] 

c-l(s) 
C-3(s) 

c-8,C-11 
c-9, c- lO(2d N-CH2(t) 

2 75.21 114.89C176.41 30.371136.01 130.93C172.21 44.97C137.31 

b 74.59 114.621176.61 30.05C136.11 130.261171.61 43.01C137.51 
174.07 161.21 39.25C 142 .O1 134.271173.33 

173.39 161.40 38.97C138.71 133.59C 171.51 
5 74.51 114.33C175.91 30.16C135.51 130.161174.51 36.62C137.21 

173.27 160.91 38.73C143.71 132.67C162.71 
! 74.93 114.77l176.61 30.37C136.21 130.70C173.71 39.24C139.41 

173.65 161.43 39.28C142.91 134.29[179.8?1 

Zusatzliche Signale: !$: _ _  127.80, 128.78, 128.90 (3d, J -160 Hz, Aryl-CH), 138.32 ( s ,  ipso-C); /b: 124.33, 
125.32, 126.21, 126.92, 127.94, 128.69, 128.96 (7d, J - 160 HI, Aryl-CH), 131.87, 132.95, 133.83-(3s); 
1:: 124.30, 125.09, 126.40, 128.30, 129.00 (5d, J - 160 Hz, Aryl-CH), 131.20, 131.08, 127.99 (3s); 
_ _  -_ 7d: 125.92 (d, J -186.1 Hz, jedes Signalteil m wegen J- u. 4J-Kopplungen, Thiophen-C-5). 127.06, 127.27 
(2d. J = 168.5 Hz, Thiophen-C-4, C-3), 140.68 ( s ,  Thiophen-C-2). 

3 _ _  
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Methylen-H, die - wenn uberhaupt - eine nur kleine gemi- 
nale Kopplungskonstantef2) besitzen) und durch die 13C- 
NMR-Signale bei 6 = 49.57 (s ,  C-l), 53.72 (d, C-5), 55.89 
(d, C-7), 110.23 (t, exo-CH2) und 170.52 (s ,  C-4) bewiesen. 
Ein chemischer Nachweis stellt die basenkatalysierte Iso- 
merisierng von 9 zum Dibenzobarrelen-Derivat 11 dar. 

DaB in 11 nun ein a,&ungesattigtes System vorliegt, laBt 
sich an der IR-Absorption bei 1674 cm-', am Auftreten 
eines Signals fur die Methylgruppe in den NMR-Spektren 
(6 = 2.40 bzw. 15.96) und an den beiden Signalen bei 6 = 
164.68 ( s )  und 155.28 ( s )  fur die beiden Kohlenstoffatome 
C-4 und C-6 ablesen. DaB die bei der Diels-Alder-Reaktion 
geknupften C/C-Bindungen erhaltengeblieben sind, erkennt 
man an den beiden Signalen bei 6 = 52.52 ( s )  und 59.50 (d) 
fur die beiden Bruckenkopfatome C-1 und C-7. 

Die Struktur der Diels-Alder-Addukte von 6e und f l l B t  
sich bereits anhand der IR-Spektren erkennen: Jeweils zwei 
Absorptionen oberhalb 1600 cm-' verraten, daB der unge- 
sattigte Lactamring sechs- und nicht funfgliedrig ist. Die end- 
gultige Absicherung der Struktur erfolgt durch sehr charak- 
teristische ' H-NMR-Spektren; so verursachen beide Methy- 
lengruppen je ein AB-System bei 6 z 4.20 (JAB z 12 Hz, 
2,2-H2) bzw. bei 6 z 2.50 (JAB z 15.6 Hz, 7,7-H2). Im Falle 
von 10a beobachtet man zusatzlich Kopplung beider 7-stan- 
diger Protonen rnit dem olefinischen Proton in 5-Position 
(4J = 1.7 Hz) und Kopplung des exo-7-Wasserstoffs rnit 
dem Bruckenkopf-H (3J = 4.4 Hz). Das endo-7-H-Atom 
koppelt nicht mit dem vicinalen Proton, da  zwischen beiden 
ein Diederwinkel von rund 90" besteht. Analoge Beobach- 
tungen sind von anderen Autoren an ahnlichen Substanzen 
gemacht worden, da Furan ja oft als Dien sowohl bei in- 
ter- 1 3 )  als auch bei intramolekularen 1 4 )  Diels-Alder-Reaktio- 
nen eingesetzt wurde. 

Die hier angegebenen Daten von 10a sind in Harmonie 
rnit den von Kanematsu et al.I5) publizierten Daten des 
betreffenden tricyclischen Lactons 10a (0 statt NPh2). Als 
Besonderheit gilt, daI3 bei 10a die beiden vinylischen Pro- 
tonen (8-H, 9-H) magnetisch fast aquivalent sind und ihr 
Signal zu einem Singulett entartet, wahrend im Fall von 10b 
keine 4J-Kopplung zwischen den Protonen in 5- und 7-Posi- 
tion auftritt. 

Die vorgestellten Ergebnisse sind rnit unserer Arbeitshy- 
pothese in Ubereinstimmung, daD fur die Leichtigkeit, mit 
der monocyclische Aromaten als Diene fungieren, die gun- 
stigen geometrischen Verhaltnisse in Allencarboxaniliden 
verantwortlich sind, welche die beiden miteinander reagie- 
renden n-Systeme in die genau richtige Startposition bringen 
konnen. Diese Position ist konformativ (s-trans-Anordnung 
von Allen- und Carbonylgruppe) und konfigurativ (E-  
Anordnung der Phenylgruppe an der Amin-C/N-,,Doppel- 
bindung") stabilisiert und immobilisiert. Stort man diese 

Geometrie, wie hier z. B. durch Einbau einer Methylen- 
gruppe, und erhoht damit gleichzeitig die Mobilitat, da  eine 
Methylengruppe rnit sp3-hybridisiertem Kohlenstoffatom 
einem Substituenten (hier der Arylgruppe) fast uneinge- 
schrankte Beweglichkeit gestattet, haben der so gebundene 
Thiophenkern und auch Phenylkern und selbst der Naph- 
thylkern keine Moglichkeit, mit dem direkt-gebundenen Phe- 
nylkern zu konkurrieren. Dies vermag erst Anthracen; dieser 
Aromat kann die durch die Methylengruppe verursachte 
Storung der gunstigen Geometrie und Mobilitatszunahme 
rnit Hilfe seines guten Diencharakters einigermaBen kom- 
pensieren. Vollstandig ausgeschaltet wird der direkt gebun- 
dene Phenylkern erst vom Furansystem, das als excellentes 
Dien gilt. Das Furfurylsystem wird seinerseits aber durch 
einen direkt gebundenen 1-Naphthylkern ubertroffen (s. 
Lit.9)). 

Wir danken Frau M .  Alester fur die Anfertigung der Elementar- 
analysen, Frau H .  Ruzek fur die Aufnahme der 'H-NMR- 
(200 MHz)- und der "C-NMR-Spektren und Herrn H .  NaJhan fur 
die Mitarbeit im Rahmen eines studentischen Praktikums. Unser 
Dank gilt auch dem Fonds der Chemischen lndustrie und der Deut- 
s c h e ~  Forschungsgemeinschaft fur effektive finanzielle Unterstutl 
zung. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Spektrometer 397 der Fa. Perkin-Elmer, Bandenin- 

tensitaten: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, 
br = breit, sh = Schulter. - 'H-NMR-Spektren: Gerate Varian 
EM 360 (60 MHz), 390 (90 MHz) und Bruker WP 200 (200 
MHz). - "C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 (50.28 MHz). - 
Elementaranalysen: Elemental Analyzer 240 der Fa. Perkin- 
Elmer. - Schmelz- und Zersetzungspunkte: Mettler FP 5 (Auf- 
heizgeschwindigkeit 2'jmin) und Kupferblock. - Saulenchroma- 
tographie: Kieselgel (0.063-0.2 mm) der Fa. Woelm. - Der ver- 
wendete Petrolether siedet bei 40- 70°C. 

1. Ausgangsverbindungen 

Keten wurde durch Acetonpyrolyse bei 700°C in einem Keten- 
generator der Fa. Fischer, Meckenheim, dargestellt. 

N-Benzylanilin ist kauflich. Alle anderen N-(Ary/methy/)ani/ine 
werden durch Kondensation von Anilin rnit den (kauflichen) Aryl- 
bzw. Heteroarylcarbaldehyden und durch anschlieDende Reduktion 
der dabei entstehenden, aber nicht weiter charakterisierten Azo- 
methine rnit NaBH4 in Analogie zu der von uns beschriebenen 
Synthese von N-F~rfuryl-f-naphthylamin~' hergestellt. 

N-(f-Naphthylrnethy/)ani / i~:  83%. blaogelbe Kristalle mit 
Schmp. 62-64°C (Lit.16) 64°C); N-(2-Thienylrnethy/)ani/in: 82%, 
farblose Kristalle rnit Schmp. 38 - 39°C (Lit. 1 7 )  37 - 39°C); N-Fur- 
jiurylanilin: 64%, farbloses 01 rnit Sdp. 156- 157"C/13 Torr (Lit.'*) 
109 - 1 lO'C/O.5 Torr); N-(5-Methylfurfury/lani/in: SO%, farbloses 
61 rnit Sdp. 104- 106"C/5 . Torr (Lit.'9) 144- 145'C/6 Torr). 

N-/9-Anthrylrnerhy/)anilin: 95%, gelbe Kristalle rnit Schmp. 
146-147°C. - IR (KBr): 3393 cm-', m (NH). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.87 (s, br., 1 H, NH), 5.11 (d, J = 5.0 Hz, 2H, CH2), 
6.7-8.8 (m, 14H, Aryl-H). 

CZ1Hl7N (283.2) Ber. C 89.01 H 6.05 N 4.95 
Gef. C 88.2 H 5.91 N 4.90 
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2. Synthese der Allencarboxanilide 6 [ (Benzylphenylcarbamoyl)methyl]triphenylphosphoniumbromid 
(4a): Ausb. 46.5 g (82%) farblose Kristalle rnit Schmp. 145 bis 
146°C. - IR (KBr): 1632 cm-'  vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 

Halogenacelanilide 3. - Allgemeine Vorschrift: Zur Losung von 
0.25 mol N-(Ary1methyl)anilin und 19.75 g (0.25 mol) Pyridin in 
400 ml Toluol tropft man unter Eiskiihlung eine Losung von 

Bromacetylbromid in 80 ml Toluol. Nach 12-15stdg. Riihren bei 
Raumtemp. wird das Pyridiniumsalz abgesaugt und rnit 100 ml 

6 = 5.40, 5.77 (2d, J = 13.0 Hz, PCH?, E : Z  = 9515). 4.73, 5.52 
28.75 (0.25 mol) Ch~oracety[chlorid bzw, 51.00 (0.25 mol) (2s, zus. 2H, NCH2, Verhaltnis 95:5), 6.7-8.0 (m, 25H, Aryl-H). 

C33H29BrNOP (566.5) Ber. C 69.97 H 5.16 N 2.47 
Gef. C 69.6 H 5.60 N 2.4 

Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluolphasen werden zweimal 
rnit j e  50 ml verd. Salzsaure, rnit 50 ml Natriumhydrogencarbonat 
und rnit Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen rnit Calciumchlorid 
und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man die Amide 3 
als Rohole, die nach Aufnahme in Ether und Versetzen rnit Petrol- 
ether kristallisieren (3a-d) oder an 50 g Kieselgel mit Chloroform/ 
Petrolether (5: 1) gereinigt werden (3e, f). Man erhalt so: 

N-Benzyl-2-bromacetanilid (3a): Ausb. 57.0 g (75%) farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 68-69°C. - IR (KBr): 1652 cm-'  vs, br, ver- 
astelt (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.67 (s, 2H, CH2Br), 4.87 
(s, 2H, NCH2Ph), 6.9-7.4 (m, lOH, Aryl-H). 

CI5Hl4BrNO (304.2) Ber. C 59.23 H 4.64 N 4.60 
Gef. C 59.3 H 4.75 N 4.6 

2-Chlor-N-(I-naphthylmethyl)acetanilid (3b): Ausb. 54.2 g (70%) 
farblose Kristalle rnit Schmp. 88-89°C. - IR (KBr): 1665 cm-'  
vs, verastelt (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.83 (s, 2H, CH2CI), 
5.38 (s, 2H, NCH2Ar), 6.7-8.2 (m, 12H, Aryl-H). 

CI9Hl6CINO (309.8) Ber. C 73.66 H 5.21 N 4.52 
Gef. C 73.0 H 5.29 N 4.6 

N-(9-Anthrylmethyl)-2-bromacetanilid (3c): Ausb. 73.8 g (73%) 
hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 184-185°C. - IR (KBr): 1657 
cm-', vs, 1650 sh (C=O).  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.62 (s, 2H, 
CH2Br), 5.97 (s, 2H, NCH2Ar), 6.5-8.4 (m, 14H, Aryl-H). 

Ber. C 68.33 H 4.49 N 3.46 
Gef. C 67.6 H 4.50 N 3.5 

C2,HI8BrNO (404.3) 

2- Brom- N -  (2-thieny1methyl)acetanilid (3d): Ausb. 42.7 g (55%) 
farblose Kristalle rnit Schmp. 59-60°C. - IR (KBr): 1656 cm-' 
vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.68 (s, 2H, CH2Br), 5.07 (s, 
2H, NCH2-thienyl), 6.7 - 7.6 (m, 8 H, Aryl- und Heteroaryl-H). 

CI3HI2BrNOS (310.2) Ber. C 50.33 H 3.90 N 4.51 
Gef. C 50.5 H 3.9 N 4.7 

2-Brom-N-(2-furanylmethyl)acetanilid (3e): Ausb. 47.1 g (64%) 
gelbliches, nicht destillierbares 81. - IR (Film): 1662 cm-'  vs, br 
(C = 0). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.68 (s, 2 H, CH2Br), 4.90 (s, 2H, 
NCH2-furyl), 6.1 -6.4 (m, 2H, Furan-H), 7.0-7.5 (m, 6H,  5-Phenyl- 
und 1-Furan-H). 

CI3HI2BrNO2 (294.2) Ber. C 53.08 H 4.11 N 4.76 
Gef. C 53.4 H 4.16 N 4.8 

2-Brom-N-(5-methyl-2lfuranylmethyl)acetanilid (30: Ausb. 
52.4 g (68%) gelbliches, nicht destillierbares 81. - IR (Film): 
1640 cm-' vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.22 (s, 3H, CHI), 
3.61 (s, 2H, CH2Br), 4.82 (s, 2H, NCH2-furan), 5.7-6.1 (m, 2H,  
Furan-H), 7.0-7.5 (m, 5H, Aryl-H). 

CI4Hl4BrNO2 (308.2) Ber. C 54.66 H 4.58 N 4.54 
Gef. C 54.3 H 4.55 N 4.5 

Phosphoniumsalz 4 - Allgemeine Vorschrift: Die Losung von 
0.10 mol Halogenacetanilid 3 und 26.2 g (0.10 mol) Triphenyl- 
phosphan in 100 ml Toluol wird 24 h bei Raumtemp. stark geriihrt; 
nur im Falle der Chlorverbindung 3b wird 24 h unter RiickfluD 
erhitzt. Die dabei ausgefallenen Phosphoniumsalze 4 werden bei 
Raumtemp. abgesaugt, rnit Toluol gewaschen und anschlieknd 
getrocknet. Bei Bedarf konnen die Kristalle durch Umlosen aus 
Chloroform/Ether weiter gereinigt werden. Man erhalt so: 

{I ( l-Naphthylmethyl)phenylcarbamoyl]methyl~triphenylphos- 
phoniumchlorid (4b): Ausb. 36.6 g (64%) farblose Kristalle rnit 
Schmp. 190-193°C. - IR (KBr): 1630 cm- '  vs, br, verastelt 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.60 (d, J = 13.1 Hz, 2H,  
PCH2), 5.23 (s, 2H, NCH2), 6.8-8.1 (m, 27H, Aryl-H). 

C3,H3,CINOP (572.1) Ber. C 77.68 H 5.46 N 2.45 
Gef. C 77.1 H 5.57 N 2.4 

{[ ( 9 -  Anthrylmethyl) phenylcarbamoyljmethy1)triphenylphospho- 
niumbromid (4c): Ausb. 61.3 g (92%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
198-200°C. - IR (KBr): 1637 cm-'  sh, 1630 vs (C=O).  - 'H- 

NCH2), 6.8 - 8.4 (m, 29 H, Aryl-H). 
C41H33BrNOP (666.6) 

NMR (CDCII): 6 = 5.22 (d, J = 12.7 Hz, 2H, PCH?), 5.83 (s, 2H, 

Ber. C 73.87 H 4.99 H 2.10 
Gef. C 73.3 H 5.20 N 2.1 

{[Phenyl(2-thienylmethyl)carbamoyl]methyl)triphenylphospho- 
niumbromid (4d): Ausb. 40.6 g (71 YO) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 
113-114'C. - IR (KBr): 1646cm-'  vs (C=O).  - 'H-NMR 

90: lo), 4.83, 5.69 (29, zus. 2H, NCH2, E : Z  = 90: lo), 6.5-7.0 (m, 
2H, Thiophen-H), 7.1 -8.1 (m, 21 H, Aryl-H und 1-Thiophen-H). 

(CDCI,): 6 = 5.12, 5.84 (2d, J = 12.9 Hz, ZUS. 2H, PCH2, E : Z  = 

C31H27BrNOPS (572.7) Ber. C 65.04 H 4.75 N 2.45 
Gef. C 65.1 H 4.96 N 2.5 

{[ (2- Furan y lmet hyl) phen ylcarbamoyl]methyl)triphenylphospho- 
niumbromid (4e): Ausb. 33.9 g (61%) farblose Kristalle rnit Zen.-P. 
153-155°C. - IR (KBr): 1640cm-' vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.75, 5.44 (2s, zus. 2H, Verhaltnis z 80:20), 5.33 (d, 
J = 12.6 Hz, PCH2, 80% E; das zweite d der Z-Form ist durch 
Signal der Furanprotonen bei 6 = 5.9-6.3 iiberdeckt), 7.2-8.1 (m, 
21 H, Aryl-H + 1-Furan-H). 

C3,H2,BrN02P (556.4) Ber. C 66.89 H 4.89 N 2.52 
Gef. C 66.6 H 5.11 N 2.4 

{[ (5 -  Methyl-2-furanylmethyl)phenylcarbnmoyl]methyl)triphe- 
nylphosphoniumbromid (40: Ausb. 39.4 g (69%) farblose Kristalle 
rnit Schmp. 179-18O'C. - IR(KBr): 1635 cm- 'vs(C=O).  - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 2.20 (s, 3H, Me), 4.68, 5.32 (2s, zus. 2H, NCH2, 

80:20), 5.7-6.1 (m, 2H, Furan-H), 7.0-8.0 (m, 20H, Aryl-H). 
E : Z  = 80:20),5.27,6.06(2d,J = 12.8 H z , z u s . ~ H , P C H ~ , E : Z  = 

C32H29BrN02P (570.5) Ber. C 67.37 H 5.12 N 2.46 
Gef. C 67.1 H 5.14 N 2.4 

Ylide Sa, b: Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 0.10 mol 
der Phosphoniumsalze 4a und 4b in 500 ml Chloroform (oder 
Dichlormethan) gibt man 10.1 g (0.10 mol Triethylamin und riihrt 
3 h bei Raumtemp. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird 
der Riickstand mit 300 ml Benzol versetzt und das unlosliche Tri- 
ethylammoniumhalogenid abgesaugt. Man wascht das Salz rnit 
wenig Benzol nach und engt die vereinigten Benzollosungen i. Vak. 
ein, wobei die Ylide 5a und b auskristallisieren. 

N-Benzyl-2-(triphenylphosphoranyliden)acetanilid (5a): Ausb. 
43.1 g (94%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 192-194°C. - IR 
(KBr): 1541 cm- '  vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.09 (brei- 
tes s, l H ,  Ylid-H), 4.94 (s, 2H, NCH2), 7.0-7.8 (m, 25H, Aryl-H). 

C,,H,,NOP (458.6) Ber. C 81.63 H 5.81 N 2.88 
Gef. C 80.5 H 5.84 N 2.7 
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N-(I-Naphthylmethyl)-2-(triphenylphosphoranyliden)acetanilid 
(5b): Ausb. 34.3 g (64%) farblose Kristalle rnit Schmp. 163 bis 
164°C. - IR (KBr): 1531 cm-' vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.4-2.9 (sehr breites Signal, 1 H, Ylid-H), 5.40(s, 2H, NCH2), 
7.0-7.9 (m, 25H, Aryl-H), 8.2-8.6 (m, 2H, Aryl-H). 

N-(2-Furanylmethyl)-2,3-butadienanilid (6e): Ausb. 1.77 g (37%) 
farblose Kristalle mit Schmp. 83-84°C. - IR (KBr): 1961 cm- '  
m, 1930 m (C=C=C),  1637 vs (C=O). - 'H-NMR ([D8]Toluol): 
6 = 4.70, 5.52 (d, 2 H  bzw. t, 1 H, J = 6.0 Hz, CH2=C=CH-),  
4.84 (s, 2H, NCH2), 6.0-6.2 (m, 2H, Furan-H), 6.8-7.2 (m, 6H,  
Aryl-H und 1 Furan-H). C37H30NOP (535.61 Ber. C 82.97 H 5.65 N 2.62 

Gef. C 82.8 H 5.73 N 2.6 C15H13N02 (239.3) Ber. C 75.29 H 5.48 N 5.85 
Gef. C 75.1 H 5.58 N 5.8 Ylide 5d -f. - Allgemeine Vorschrft: Eine Losung von 50 mmol 

der Phosphoniumsalze 4d-f in 500 ml Wasser wird mit soviel 1 N N-(5-Methyl-2-furanylmethyl)-2,3-butadienanilid (6f): Ausb. 
NaOH versetzt, bis die Mischung basisch reagiert. Die ausgefalle- 1.32 g (26%) farblose Kristalle rnit Schmp. 55-56°C. - IR (KBr): 
nen Ylide 5 werden abgesaugt und in 100 ml Chloroform gelost. 1971 cm-'  S, 1940 s (C=C=C) ,  1660 sh, 1645 vs (C=O). - 'H- 
Nach Trocknen der Losung mit Caliumchlorid und Entfernen des NMR (CDCI,): 6 = 2.20 (s, 3H, Me), 4.83 (s, 2H, NCH?), 5.05, 5.51 
Losungsmittels i. Vak. wird der olige Ruckstand mit Ether versetzt, (d, 2 H  bzw. t, 1 H, J = 6.4 Hz, CH?=C=CH-) ,  5.7-6.1 (m, 2H, 
wobei Kristallisation eintritt. Man erhalt so: Furan-H), 6.9 -7.5 (m, 5 H, Aryl-H). 

N -  (2 -  ThienylmethylJ-2- (triphenylphosphorany1iden)acetanilid 
(5d): Ausb. 14.7 g (60%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
201 -202°C. - IR (KBr): 1550 cm-'  vs, br (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.61 (breites d, J % 22 Hz, 1 H, Ylid-H), 5.03 (s, 2H, 
NCH2), 6.7-6.9 (m, 2H, Thiophen-H), 7.0-7.8 (m, 21 H, Aryl-H 
und 1 Thiophen-H). 

C,,H>6NOPS (491.6) Ber. C 75.74 H 5.33 N 2.86 
Gef. C 75.2 H 5.41 N 2.8 

N- (Z-Furanylmethyl)-i'-~triphenylphosphoranyliden)acetanilid 
(Se): Ausb. 14.7 g (62%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
172-173°C. - IR (KBr): 1537cm-'  vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.95 (breites s, 1 H, Wid-H), 4.91 (s, 2H, NCH2), 
6.1 -6.3 (m, 2H, Furan-H), 7.0-7.8 (m, 21 H, Aryl-H und Furan- 
H). C, lH26N02P (475.5) Ber. C 78.29 H 5.51 N 2.95 

Gef. C 77.7 H 5.57 N 2.8 

N -  (5- M e t  hyl-2- furanylmethyl)-2- (triphenylphosphorany1iden)- 
acetanilid (Sf): Ausb. 15.9 g (65%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
159-160°C. - IR (KBr): 1540cm-'  vs (C=O).  - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.21 (s, 3H, Me), 2.65 (breites d, J z 22 Hz, 1 H, Ylid- 
H), 4.83 (s, 2H, NCH2), 5.5-6.1 (m, 2H, Furan-H), 7.0-7.8 (m, 
20H, Aryl-H). 

C32H28N02P (489.6) Ber. C 78.51 H 5.79 N 2.86 
Gef. C 78.0 H 5.85 N 2.7 

Allencarboxamide 6a, b. e, f. - Allgemeine Vorschrift: In eine 
Losung von 20 mmol Ylid 5 in 250 ml Chloroform leitet man etwa 
2 h den einer Ketenapparatur entnommenen Keten/Methan-Strom 
ein. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. chromatographiert 
man den Ruckstand an 200 g Kieselgel rnit etwa 500 ml Chloro- 
form/Ether (9: 1). Die Allene 6 sind in den ersten Fraktionen ent- 
halten; nach Eindampfen des Laufmittelgemisches und Aufnahme 
in Ether/Petrolether erhalt man sie in kristalliner Form. 

N-Benzyl-2,3-butadienanilid (6a): Ausb. 2.09 g (42%) hellbeige 
Kristalle rnit Schmp. 73-74°C. - IR (KBr): 1960 cm-'  m, 1932 
m (C=C=C) ,  1634 vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.92 (s, 
2H, NCH2), 5.07 (,,d", J 2 6.6 Hz, 2H,-allen. CH2)*O), 5.53 (,,2d", 
allen. CH)201, 6.9-7.4 (m, 10H, Aryl-H). 

C17H15N0 (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62 
Gef. C 81.5 H 6.14 N 5.5 

N-(I-Naphthylmethyl)-2~-butadienanilid (6 b): Ausb. 1.98 g 
(33%) farblose Kristalle mit Schmp. 96-97°C. - IR (KBr): 
1960 cm- ' s ,  1930 m (C=C=C) ,  1630 vs, br (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 5.10 (,,d", J = 6.6 Hz, 2H)20), 5.51 (,,2d", 1 H, allen. 
CH)20', 5.45 (s, 2H, NCH2), 6.7-8.3 (m, 12H, Aryl-H). 

CZ1H17N0 (299.4) Ber. C 84.25 H 5.72 N 4.68 
Gef. C 84.1 H 5.87 N 4.5 

Cl6Hl5N02 (253.3) Ber. C 75.87 H 5.97 N 5.53 
Gef. C 75.5 H 6.05 N 5.6 

N-(2-Thienylmethyl)-2,3-butadienanilid (6d): In eine Losung von 
9.83 g (20 mmol) Wid 5d und 2.42 g (24 mmol) Triethylamin in 
100 ml Dichlormethan tropft man langsam 1.58 g (20 mmol) Ace- 
tylchlorid in 20 ml Dichlormethan. Man ruhrt noch 1 h bei Raum- 
temp., schuttelt zweimal mit je 50 ml Wasser aus, trocknet die or- 
ganische Phase rnit Calciumchlorid, entfernt das Losungsmittel 
i. Vak. und isoliert 6d, wie vorstehend beschrieben, saulenchro- 
matograpisch: Ausb. 3.17 g (62%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 
74-75°C. - IR (KBr): 1961 cm-'  m, 1929 m (C=C=C) ,  1635 vs 
(C=O). - 'H-NMR (C7Dg): 6 = 5.06,5.53 (d, 2H,  bzw. t, 1 H , J  = 
6.3 Hz, CH2=C=CH-) ,  5.11 (s, 2H, NCH?), 6.8-7.5 (m, 8H,  
Aryl-H und Thiophen-H). 

ClSH,,NOS (255.3) Ber. C 70.56 H 5.13 N 5.48 
Gef. C 70.4 H 5.25 N 5.5 

Analog lassen sich auch die Allencarboxamide 6e (21%) und 6f 
(25%) herstellen. 

N-(9-Anthrylmethyl)-2,3-butadienanilid (6c): Die Suspension von 
33.3 g (50 mmol) 4c in 200 ml wasserfreiem T H F  wird bei Raum- 
temp. portionsweise rnit 5.6 g (50 mmol) Kalium-tert-butylat ver- 
setzt. Nach lstdg. Riihren bei Raumtemp. wird wie bei der Synthese 
von 6a, b, e und f rnit Keten/Methan-Gas behandelt. Die Isolierung 
von 6c geschieht, wie dort beschrieben, saulenchromatographisch: 
Ausb. 11.5 g (66%) gelbe Kristalle rnit Schmp. 174- 175°C. - IR 
(KBr): 1957 cm-'  m, 1936 m (C=C=C) ,  1629 vs (C=O). - 'H- 

CH2=C=CH-),  6.00 (s, 2H, NCH2), 6.4-8.4 (m, 14H, Aryl-H). 
NMR (CDCIJ: 6 = 5.09, 5.40 (d, 2 H  bzw. t, l H ,  J = 6.3 Hz, 

Cz5H19N0 (349.4) Ber. C 85.93 H 5.48 N 4.01 
Gef. C 85.8 H 5.61 N 3.9 

3. Reaktion der Allencarboxanilide 6 
Allgemeine Vorschrft; Die Losung von 5.0 mmol6a-f  in 50 ml 

Xylol (Isomerengemisch) wird mehrere Stunden (Dauer s. Einzel- 
beispiele) unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmit- 
tels i. Vak. versetzt man den Ruckstand rnit Ether/Pentan und 
isoliert die kristallinen Isomerisierungsprodukte 7a, b und d bzw. 
10a und b (Reaktion von 6a, b, d bzw. von 6e und f). Bei der 
Reaktion von 6c erhalt man ein Substanzgemisch, das an 80 g Kie- 
selgel rnit Chloroform/Ether (9: 1) saulenchromatographisch auf- 
getrennt wird. 

2-Benzyl-2-azatricyclo(S.Z.2.0'~s]undeca-4,d,IO-trien-3-on (7a): 
Reaktion 15 h, Ausb. 0.79 g (63%); aus Ether farblose Kristalle mit 
Schmp. 117-118°C. - Spektroskop. Daten s. Tab. 1. 

C17H15N0 (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62 
Gef. C 81.5 H 6.16 N 5.5 
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2- ( 1  -Naphthylmethyl) -2-azatricycl0[5.2.2.0'~~]undeca-4,8,10- 
trien-3-on (7b): Reaktion 17 h, Ausb. 1.20 g (80%); aus Ether hell- 
beige Kristalle rnit Schmp. 126- 127°C. - Spektroskop. Daten s. 

Tab. '' C21H17N0 (299.4) Ber. C 84.25 H 5.72 N 4.68 
Gef. C 84.1 H 5.86 N 4.6 

2- ( Thienylmethyl) -2-azatricyclo[5.2.2.0'~s]undeca-4,8,10-trien-3- 
on (7d): Reaktion 25 h, Ausb. 1.17 g (92%) hellbeige Kristalle mit 
Schmp. 92-93'C. - Spektroskop. Daten s. Tab. 1. 

CI5HI3NOS (255.3) Ber. C 70.56 H 5.13 N 5.51 
Gef. C 70.1 H 5.17 N 5.4 

3- Phenyl- 1 l-oxa-3-azatricyclo[6.2. I.O'"]undeca-5,9-dien-4-0n 
(10a): Reaktion 1 h, Ausb. 1.16 g(97%); aus Ether farblose Kristalle 
mit Schmp. 124-125°C. - IR(KBr): 1685 cm- ' s ,  1632 vs (C=O/  

1.7 Hz, 1 H, endo-7-H), 2.76 (vAdd, J A B  = 15.6, 4J5.7 = 1.7, ,J7.8 = 
4.4 Hz, 1 H, exo-7-H), 4.09, 4.31 (AB-Signal, J A B  = 11.9 Hz, je 1 H, 
2-HI), 5.22 (d, J = 4.4 Hz, 1 H, 8-H; Verbreiterung des Signals zeigt 
schwache Kopplung rnit 9-H bzw. 10-H an), 5.93 (t. J = 1.7 Hz, 
1 H, 5-H), 6.55 (,,s", AB-Charakter angedeutet, 2H, 9-, 10-H), 
7.2-7.5 (m, 5H,  Aryl-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 33.04 (t, J = 

C=C).  - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.24 (vsd, J A B  = 15.6, 4 J 5 , 7  = 

137.4 Hz, C-7), 51.42(t, J = 141.7 Hz, C-2), 78.63 ( d , J  = 167.0 Hz, 
C-8), 83.42 (s, C-1). 116.21 !d, J = 169.7 Hz, C-5), 125.83, 126.66, 
129.35, 143.29 (3d, l s ,  Ph), 133.18, 139.20 (2d, J = 171.0 bzw. 
176.1 Hz, C-9/C-10), 154.05 (s, C-6), 164.16 (s, C-4). 

CISHI,N02 (239.3) Ber. C 75.30 H 5.48 N 5.85 
Gef. C 74.9 H 5.49 N 5.9 

8-Methyl-3-phenyl- 1 I-oxa-3-aza-tricycl0[6.2.1.0'~~]undeca-5,9- 
dien-4-on (lob): Reaktion 1 h, Ausb. 1.20 g (95%); aus Ether farb- 
lose Kristalle rnit Schmp. 113-114°C. - I R  (KBr): 1690 cm-'  s, 
1640 vs (C=O/C=C).  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.70 (s, 3H, Me), 
2.33, 2.50 (AB-Signal, J A B  = 15.6 Hz, je 1 H, exo- und endo-7-H), 
4.09, 4.31 (AB-Signal, JAB = 11.9 Hz, je 1 H, 2-H2), 5.86 (s, 1 H, 5- 
H), 6.35, 6.53 (AB-Signal, JqB = 5.5 Hz, je l H ,  9-, lO-H), 7.2-7.5 
(m, 6H,  Aryl-H). 

Cl6HI5NO? (253.3) Ber. C 75.87 H 5.97 N 5.53 
Gef. C 75.8 H 6.01 N 5.5 

Saulenchromatographische Aufarbeitung der Reaktion von 6 c  lie- 
fert: 

2- (9- A n t  hry /met hyl) -2-azatricycl0[5.2.2.O'~~]undeca-4,8,10-trien- 
$on (7c): In der zweiten Fraktion isoliert man aus Ether 0.31 g 
(18%) gelbgriine Kristalle rnit Schmp. 223-224T. - IR- und 
NMR-Daten s. Tab. 1. - MS (70 eV): m/z (YO) = 349 (26) [M'], 
191 (100) [Anthryl CHJ. 

CzSHI9NO (349.4) Ber. C 85.93 H 5.48 N 4.01 
Gef. C 86.1 H 5.64 N 4.0 

3-Phenyl-3-aza-9,10:11,12-dibenzotricyclo[6.2.2.O'~*]dodeca- 
5.9.11-trien-4-on (8): In der dritten Fraktion erhalt man aus Ether 
0.72 g (41%) farblose Kristalle rnit Schmp. 176-177'C. - IR 
(KBr): 1660 cm- '  vs, 1628 s (C=O/C=C).  - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 2.72 (d, d, 4J = 1.7, ' J  = 2.5 Hz, 2H, 7-H2), 4.48 It, ' J  = 

2.5 Hz. 1 H, 8-H), 4.90 (s, 2H, 2-H2), 5.86 (t, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 5-H), 
7.1 -7.6 (m, 13H, Aryl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 36.02 (t, J = 
134.1 Hz, C-7), 44.29 (d, J = 146.8 Hz, C-8), 47.90 (s, C-l), 48.73 
( t , J  = 139.3 Hz,C-2), 119.48(d,J = 166.3 Hz, C-5), 120.81, 123.94, 
125.19, 126.22, 126.65, 129.04 (6 von 7 erwartete d, J =. 160 Hz, 
Uberlagerung bei 6 = 126.22?), 139.59, 142.96, 143.60(3s, ipso- und 
Benzo-C), 154.96 (s, C-6), 163.53 (s, (2-4). - MS (70 eV): m/z ( O h )  = 
350, 348 (je 25), 349 (100) [M+], 321 (17) [M - CO], 244 (31) 

[M - Ph - CO], 243 (lo), 229 (18), 228 (lo), 216 (17), 215 (42), 
104 ( l l ) ,  77 (18). 

CzSH19N0 (349.4) Ber. C 85.93 H 5.48 N 4.01 
Gef. C 85.5 H 5.55 N 4.0 

6-Methylen-3-pheny1-3-aza-8,9:10,1 t -dibenzotr icyclo-  
[5.2.2.0'.']undeca-8,lO-dien-4-on (9): In der ersten Fraktion erhalt 
man aus Ether 0.35 g (20%) hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 
157-158'C. - IR (KBr): 1700cm-'  vs (C=O).  - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.27 (triplettlhnliches Signal, 1 H, J =. 2.5-2.6 Hz, 
Uberlagerung zweier Dubletts, da unterschiedliche Kopplungen rnit 
den exo-Methylenprotonen bestehen, 1 H, 5-H), 4.74 (s, 2H, 2-Hz). 
4.83 (s, 1 H, 7-H), 5.3-5.4 (m, 2H, exo-Methylen-H)2'), 7.0-7.7 (m. 
13H, Aryl-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 47.70 (t, J = 142.6 Hz, 

142.6 Hz, C-7). 110.23 (t, J = 159.0 Hz, exo-CH2), 119- 130 und 
136-145 (17-20 Signale, Aryl-C und C-6), 170.52 (s, C-4). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 350 (26), 349 (100) [M+], 229 (18), 216 (28), 215 
(27), 191 (70) [Anthrylmethyl], 106 (17), 104 (18), 77 (17). 

Ber. C 85.93 H 5.48 N 4.01 
Gef. C 85.6 H 5.58 N 3.9 

C-2), 49.57 (s, C-1), 53.72 (d, J = 128.1 Hz, C-5), 55.89 (d, J = 

C25H19N0 (349.4) 

Isomerisierung von 9: 6-Methyl -3-phenyl -3-aza-8 ,9:10 ,11-  
dibenzotricyclo[5.2.2.O~~s]undeca-5,8,lO-trien-4-on (1 1): Die Losung 
von 120 mg 9 in 20 ml Xylol wird rnit 1 Tropfen Pyridin versetzt 
und anschlieDend 3 d unter RiickfluD erhitzt. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. wird iiber eine kurze SBule an 20 g Kieselgel 
rnit 200 ml Chloroform/Ether (9: 1) gereinigt. Man erhalt aus Ether 
95 mg (76%) 11, hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 235-236°C. - IR 
(KBr): 1674cm-' vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.40 (s, 
3H,Me),4.97(s,2H,2-Hz),4.98(s,1H,8-H),6.9-7.6und7.8-8.1 
(2m, 11H bzw. 2H, Aryl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 15.96 (4. 
J = 142.6 Hz, C-2), 52.52 (s, C-l), 
59.50(d, J = 139.3 Hz, C-7), 119.72, 119.91, 123.73, 124.59, 125.04, 

128.3 Hz, CH,), 45.55 (t, J = 

125.22, 128.91 (7d, J = 164.5-159.8 Hz, Aryl-CH), 138.92, 140.05, 
144.64, 144.88 (4s, ipso-C, Benzo-C und C-5), 155.28 (s, C-6), 164.68 
(s, C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 350 (25), 349 (100) [M+], 348 
(15), 322 (15), 321 (57) [M+ - CO], 320 (12), 244 (17), 230 (40) 
[M - PhNCO], 229 (27), 228 (17), 216 (40), 215 (64) [M - 
PhNCO - Me], 191 (36) [Anthryl-CH2], 104 (15), 77 (26). 

C lSH19N0 (349.4) Ber. C 85.93 H 5.48 N 4.01 
Gef. C 85.2 H 5.67 N 4.0 

CAS-Registry-Nummern 

3a :  52190-13-3 / 3b: 117776-20-2 / 3c: 117776-21-3 / 3d: 117776- 
22-4 / 3e :  117776-23-5 / 3f:  117776-24-6 / 4a :  117776-26-8 / 4 a  
(neutrale Form): 117776-47-3 / 4b:  117776-27-9 / 4 b  (neutrale 
Form): 117776-48-4 / 4c:  117776-28-0 / 4c (neutrale Form): 117776- 
49-5 / 4d:  117776-29-1 / 4d (neutrale Form): 117776-50-8 / 4e:  
117776-30-4 1 4e (neutrale Form): 117800-59-6 / 4f: 11 7776-31-5 / 
4f (neutrale Form): 117776-51-9 / 5a: 117776-32-6 / 5b:  117776- 
33-7 / 5d :  117776-34-8 1 5e :  117776-35-9 / 5f:  117776-36-0 / 6a: 

41-7 / 6e :  117776-39-3 / 6f:  117776-40-6 / 7 a :  117800-54-1 / 7b:  

9: 117800-58-5 / 10a: 117800-55-21 lob :  117800-56-3/11: 117776- 
46-2 / PhCH2NHPh: 103-32-2 / BrCH2COBr: 598-21-0 / CICH2- 
COCl: 79-04-9 / CH2CO: 463-51-4 / PhNH2: 62-53-3 / N-(1-Naph- 
thylmethy1)anilin: 7182-94-7 / N-(2-Thienylmethyl)anilin: 40625- 
28-3 1 N-(5-Methylfurfuryl)anilin: 951 24-32-6 / N-Furfurylanilin : 
4439-56-9 / N-(9-Anthrylmethyl)anilin : 11 7776-25-7 / Anthralde- 

117776-37-1 / 6b:  117776-38-2 / 6 ~ :  117776-42-8 1 6d:  117776- 

117776-43-9 / 7 ~ :  117800-57-4 / 7d:  117776-44-0 / 8: 117776-45-1 / 

hyd: 642-31-9 
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