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Die aus den BromessigGureamiden 1 und +stern 6 iiber die Phos- 
phonimbromide 2 und 7 erhiiltlichen Ylide 3 und 8 reagieren mit 
Keten zu den Allencarboxaniliden 4 bzw. den Allencarbonsiiure- 
phenylestern 9. Bei der Thermolyse in siedendem Xylol geben alle 
Derivate die Diels-Alder-Produkte 5 bzw. 10. Nur das m-Meth- 
oxyanilin-Derivat 4b liefert neben 5b (40%) vier verschiedene 
Chinohon-Derivate 13- 16 (zusammen 60%). Die CMethylen- 
Derivate 13 und 14 lassen sich basenkatalysiert i n  die aromati- 
schen CMethyl-2(1 H)-chinolinone 15 und 16 umwandeln. Die 
Enolether-Gruppierung des im Gemisch mit 16 isolierten Tricy- 
clus 5b wird Gurekatalysiert hydrolysiert (Bildung von 17). Es 
wird versucht, die unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Diels- 
Alder-Reaktionen 4 + 5 bzw. 9 --+ 10 durch MNDO-Berechnun- 
gen zu deuten. 

, 

Allencarbonsaure-Derivate rnit Arylgruppen am Amid-N- bzw. 
am Ester-0-Atom zeigen eine generelle Bereitschaft, die intramo- 
lekulare Diels-Alder-Reaktion einzugehen 2-6'.  Dabei fungieren die 
Aromaten - selbst die monocyclischen - bereitwillig als Diene 
und ,,opfern" dabei ihre Aromatisierungsenergie. Substituenten am 
Aromaten uben erwartungsgemal3 einen grooen EinfluD auf die Ge- 
schwindigkeit dieser Isomerisierung aus7**); dabei machen sich ste- 
rische und elektronische Effekte bemerkbar. Elektronendonatoren 
in p-Position des Anilinkerns beschleunigen, wahrend Acceptor- 
gruppen in gleicher Position die intramolekulare Diels-Alder-Re- 
aktion verlangsamen*'; ganz im Sinne einer synchronen (rrf + nS)- 
Reaktion rnit ,,normalem" Elektronenbedarf. Wir untersuchten 
nun, welchen Effekt auf die Geschwindigkeit der betrachteten Iso- 
merisierung gleiche Substituenten in p-, m- oder o-Position haben. 
Auch der Raumbedarf der Substituenten spielte eine Rolle7): Wach- 
sender Raumbedarf des Substituenten an dem Aromatensystem ver- 
langsamt bzw. beschleunigt die Reaktion, je nachdem o b  diese sich 
in p-Position bzw. in m- oder o-Position befinden. Dieser Effekt 
macht sich bei den Estern sehr vie1 starker bemerkbar als bei den 
Amiden. AuDerdem haben wir Phenolester rnit sterisch sehr auf- 
wendigen Alkyl-Substituenten in den o,o'- bzw. m,m'-Positionen 
synthetisiert, um so die erwartete optimale Geschwindigkeit der 
intramolekularen Diels-Alder-Reaktion bei Allencarbonsaure-phe- 
nylestern (also bei Estern rnit monocyclischem Aromaten als Dien- 
komponente) zu erhalten. 

Cycloadditions, 15'). - Iniluence of Substituents in p-, m-, and 0- 

Position of tk Arene onto the Intramolecular Diels-Alder Reaction 
of Allenecarboxyk Acid Anilides and Pbenyl Esters 

The ylides 3 and 8 (synthesized via the bromoacetic acid amides 
1 and -esters 6 and via the phosphonium bromides 2 and 7) react 
with ketene to give the allenecarboxanilides 4 a n d  the phenyl 
allenecarboxylates 9. Thermolysis in boiling xylene of all deri- 
vatives yields the Diels-Alder products 5 and 10. Only the m- 
methoxyaniline derivative 4b furnishes besides 5b (40%) four dif- 
ferent quinolinone derivatives 13-16 (total 60%). The 4-meth- 
ylene derivatives 13 and 14 are transformed by base to  give the 
aromatic 4-methyl-2(1 H)-quinolinones 15 and 16. The enol ether 
group of thz tricyclus 56 (isolated in mixture with 16) is hydro- 
lysed by acid catalysis (formation of 17) It is tried to  rationalize 
the different velocities of the Diels-Alder reactions 4 -.* 5 and 9 -* 
10 by M N D O  calculations. 

1. Synthese der Allenamide 4 und Ester 9 

Die interessierenden Amide 4 b, c, e - g und 9 a  - f erhiel- 
ten wir aufdem von uns bereits mehrfach angewandten Ylid- 
Weg'): Die Bromessigsaureamide 1 bzw. -phenylester 6 las- 
sen sich durch Behandeln mit Triphenylphosphan leicht in 
die schwerloslichen, meist gut kristallisierenden Phospho- 
niumsalze 2 bzw. 7 umwandeln. Diese kann man durch Ba- 
senzusatz unter Bildung der Ylide 3 und 8 (s. Exp. Teil) 
deprotonieren, die nach Isolierung (-+ 3) rnit Keten aus einer 
Ketenapparatur oder direkt nach der Deprotonierung (4 

8) in Losung mit aus Acetylchlorid und Triethylamin in situ 
erzeugtem Keten umgesetzt werden. Dabei werden in einer 
,,Wittig-Reaktion" die entsprechenden Allencarbonsaure- 
amide 4 bzw. -ester 9 gebildet. 

Leider ist uns auf dem vorgestellten Weg die Herstellung 
der Nitro-substituierten Phenyl-Ester nicht gelungen, so daI3 
ein vollstindiger Vergleich von Amid 4 und Ester 9 hier 
unterbleiben muI3. Andererseits gelang uns aber die Synthese 
der entsprechenden 3,5-Di-tert-butyl- und 2,6-Diisopropyl- 
Derivate 9 g  bzw. h. Die Struktur der Bromessigsaurederi- 
vate 1 und 6, der Phosphoniumsalze 2, 7 und der isolierten 
Ylide 3 und vor allem der Allene 4 und 9 ist durch elemen- 
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taranalytische und spektroskopische Daten (s. Exp. Teil) 
und chemisch durch die Reaktionsfolge belegt. 

2. Thermolyse der Allencarbonsaure-Derivate. Praparative 
Aspekte 

Die Thermolyse der Allene 4 und 9 in siedendem Xylol 
liefert in allen Fallen, zumindest teilweise, die durch intra- 
molekulare Diels-Alder-Reaktion entstehenden Tricyclen 5 
und 10. Die Geschwindigkeit dieser Isomerisierung hangt 
naturlich von der Art des Saurederivates (ob Amid oder 
Ester) und von der Art und Position des oder der Substi- 
tuenten am reagierenden Phenylkern ab. Bei der Thermolyse 
von 4g erhalt man ein Gemisch zweier Tricyclen 5g und 5h, 
da hier der Chlor-substituierte und der unsubstituierte Phe- 
nylkern um das Dienophil konkurrieren. Auf eine Trennung 
beider Tricyclen wurde verzichtet, da nur ihr Ausbeutever- 
haltnis interessierte. Im Fall der Nitro-substituierten Amide 
4d und 4e entstehen daneben in geringer Menge die Cy- 
clisierungsprodukte, das 6-Nitro-*) und das 7-Nitro-2( 1 H)- 
chinolinon 15 (NO2 statt OMe, s. spater und Exp. Teil). Die 
Thermolyse des m-Methoxyanilid-Derivats 4 b ergibt ein 
Produktgemisch, bei dem der entsprechende Tricyclus 5 b 
nur zu etwa 40% neben vier verschiedenen Cyclisierungs- 
produkten 13- 16 (s. Schema 2) vorliegt. 

Die Entstehung der vier Cyclisierungsprodukte 1aDt sich 
uber die beiden zwitterionischen Intermediate 11 und 12 
erklaren; diese entstehen durch elektrophilen Angriff des 
zentralen allenischen C-Atoms auf die beiden unterschied- 
lichen ortho-Positionen des Anilinkerns (Weg a und b). Die- 
ser Cyclisierungsweg kann hier mit der zu 5 b fuhrenden 
Diels-Alder-Reaktion konkurrieren, da die Methoxygruppe 
die ,,Friedel-Crafts"-Reaktion durch optimale Delokalisa- 
tion der positiven Ladung in den beiden o-Komplexen 11 
und 12 begunstigt. Bei der sich anschlieBenden Rearomati- 
sierung kann das (substituierte) Proton sich an beiden En- 
den des in 11 und 12 vorhandenen Allyl-Anion-Systems ad- 

3 
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dieren. So entstehen neben den Exomethylenchinolin-Deri- 
vaten 13 und 14 die 1,4-Dimethyl-2(1H)-chinolinone 15 und 
16. Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung iso- 
lierten wir zunachst ein nicht trennbares Gemisch von 13 
und 14 (1 :4), ein Gemisch von Tricyclus 5b und Chinolinon 
16 (1:l) und zum SchluB das Chinolinon 15 (s. Exp. Teil). 
Durch Erhitzen in Pyridin lassen sich die beiden Exome- 
thylenverbindungen 13/14 in die aromatischen 2( 1 H)-Chi- 
nolinone 15 und 16 umwandeln, die dann saulenchroma- 
tographisch trennbar sind. 16 laBt sich aus dem Gemisch 
mit 5b isolieren, wenn man in 5b mit Saure die Enolether- 
Gruppierung spaltet und so das tricyclische 8-Oxolactam 17 
erzeugt. 16 und 17 lassen sich anschlieoend chromatogra- 
phisch trennen. 

Die Struktur der Exomethylenverbindungen 13 und 14 
1aDt sich 'H-NMR-spektroskopisch aus triplettahnlichen 
Absorptionen bei 6 = 3.35 (fast verdeckt durch das NMe- 
Singulett) und 3.48 (3,3-H2 von 14 bzw. 13) und den beiden 
quartettahnlichen Signalen bei 5.73 und 5.37 (exo-H2 von 
14) bzw. den kleineren triplettahnlichen Signalen bei 6 = 
5.27 und 4.95 (exo-H2 von 13) herleiten. DaB 14 das Haupt- 
produkt ist (80%) erkennt man am Aufspaltungsmuster der 
Aryl-Wasserstoffatome (s. Exp. Teil). Die Konstitution der 
Chinolinone 15 und 16 ist einerseits chemisch durch die 
basenkatalysierte Isomerisierung von 13 und 14 und durch 
einige spektroskopische Daten gesichert: Die Carbonylab- 
sorption liegt nun bei etwa 1640 cm-' (13/14: 1670 cm-'), 
und im 'H-NMR-Spektrum findet man bei 6 z 6.3 -6.4 ein 
Signal fur ein H und bei 6 = 2.40 bzw. 2.55 ein Signal fur 
drei H (3-H und 4-standige Methylgruppe), die verbreitert 
oder schwach aufgespalten sind (4J). Die Struktur des inter- 
essanten tricyclischen Ketons 17 laDt sich aus IR-Daten 
(1721 cm-', C = O )  und vor allem aus charakteristischen 
'H-NMR-Daten belegen: Fur die diastereotopen Methylen- 
protonen 9,9-H2 und 6,6-H2 treten ausgepragte AB-Signale 
auf, wobei bei letzteren durch Kopplung mit 4- und 7-H 
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jeder Signalteil Triplettstruktur erhalt (vollstandige Daten 
siehe Exp. Teil). 

Die tricyclischen Lactame 5 und Lactone 10 besitzen vor 
allem sehr charakteristische 'H-NMR-Daten (s. Tab. I), die 
ihre Konstitution eindeutig definieren, selbst dann, wenn 
diese nicht als Einzelsubstanzen, sondern im Gemisch mit 
einem Chinolinon (-+ 5b + 16) oder mit einem zweiten 
Tricyclus vorliegen (-+ 5 g  + 5 h). Das der Carbonylgruppe 
benachbarte vinylische Proton absorbiert als Triplett, da es 
durch Fernkopplung mit den beiden Methylenprotonen in 
6-Position koppelt = 5.65 - 5.97, t, 4J = 1.5 - 1.9 Hz). 
Die letztgenannten absorbieren als Dublett, wenn der ehe- 
malige p-Substituent nun am Bruckenkopf sitzt (5a, d, 10a, 
e), und als Dublett von Dubletts, wenn keine Substituenten 
oder zwei Substituenten in symmetrischer Position vorhan- 
den sind (5h, lOd) bzw. deren diastereotoper Charakter nur 
schwach ausgepragt ist (5c, f, lOc, f). 

Befindet sich die Methoxy- bzw. Nitrogruppe in 8-Posi- 
tion des Tricyclus, so erhalten die 6,6-Methylenprotonen 
einen ausgepragten diastereotopen Charakter: Sie absorbie- 
ren in einem AB-Signal (*JAB = 16.5 - 16.9 Hz), deren Ein- 
zelsignale zusatzlich durch 4J-Kopplung mit 4-H und 
'J-Kopplung rnit 7-H aufgespalten werden (5b, e, g, lob). 

3. EinfluU der Substituenten auf die Geschwindigkeit der 
intramolekularen Diels-Alder-Reaktion 
A. Beobachtungen 

Wir ermittelten nach einem bereits mehrmals von uns 
beschriebenen Verfahren, durch 'H-NMR-spektroskopische 

M e  

13 15 
A 

Me Me 

14 16 

H 

H - H  u 
17 

VcrfolgiinF der Isomerisieruns in C7Dx bei 130 C. die Ge- 
schwindigkeitskonstanten und Halbumsatz-Zeitcn der vor- 
liegenden Reaktionen 1. Ordnung. Im Fall der N,N-Diaryl- 
verbindung 4 g  interessierten wir uns nur fur das Ausbeu- 
teverhaltnis 5 g  : 5h um zu ermitteln, ob  dem m-chlorierten 
Kern grol3erer oder geringerer Diencharakter innewohnt als 
dem unsubstituierten Phenylkern. Auch im Fall der Ther- 
molyse von 4 b  verzichteten wir auf eine Untersuchung der 
Geschwindigkeit, da hier vorwiegend Cyclisierungsreaktio- 
nen (s. Schema 2) ablaufen. Die ermittelten k,-Werte und 
Halbumsatz-Zeiten der ubrigen Umwandlungen 4 -+ 5 bzw. 
9 -+ 10 sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Bei einem Vergleich der so ermittelten Werte mit denen 
der unsubstituierten Vertreter von 4') und von 9') 1al3t sich 
direkt erkennen, daB eine Methoxygruppe in p-Position so- 
wohl bei den Amiden (s. 4a  + 5a) als auch bei den Estern 
(s. 9 a  + 10a) die Reaktionsgeschwindigkeit auf fast das 
Doppelte anhebt, wahrend die gleiche Gruppe in o-Position 
beide Diels-Alder-Reaktionen verlangsamt. Wir vermuten, 
dal3 die I7erlangsamung noch deutlicher ausgefallen ware, 
wurde hier nicht eine sterisch bedingte Beschleunigung 
entgegenwirken"'. Damit in tfbereinstimmung ist die noch 
langsamere Reaktion des m-Methoxyphenyl-Esters, da hier 
der sterische Effekt weniger Bedeutung haben kann. Ein di- 
rekter Vergleich rnit den Amiden, bei denen der sterische 
Effekt ohnehin kleiner ist lo), ist nicht moglich, da der m- 
Methoxyanilin-Vertreter 4 b weitgehend in die Cyclisie- 
rungsrichtung ausweicht (s. Schema 2). 

Dal3 bei den Estern 9 tatsachlich Substituenten in m- und 
o-Position einen sehr grol3en beschleunigenden Effekt aus- 
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iiben, belegen die Werte der Umwandlungen 9g -+ log bzw. 
9h -+ 10 h. Wahrend die 2,6-Dimethylverbindung bereits 
fast achtmal so schnell reagiert wie das unsubstituierte Phe- 
nylester-Derivat (man vergleiche die Halbumsatz-Zeiten 

G. Himbert, D. Fink, K. Diehl, P. Rademacher, A. J. Bittner 

qZ = 3.10 h und T , , ~  = 23.60 h)’), zeigt die 2,6-Diisopro- 
pylverbindung 9h mit r1,2 = 1.45 h die grol3te Geschwin- 
digkeit von allen Allencarbonsaure-Derivaten (sowohl den 
Estern als auch den Amiden), die als Dienkomponenten ei- 

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Tricyclen 5 und 10 

IR(K8r) cm-’ C3J] a) 8-H bzw. 9-H OMe(s) 
! y i g  c=o/c=c 4-H C4Jl 6,6-H2 C3Jl 7-H C4J1 10-H/lI-H NMe(s) 
- _ _  

1670 vs,br 

1680 - 
1623 vs,br 

1662 vs,br 
1624 s 

1670 vs,br 

1675 vs,br 

1680 vs,br 
1618 m 

1690 vs,br 
1650 m 

1790 vs,br 
1767 s 
1755 Sh 
1740 Sh 
1648 S 

1770 vs,br 
1736 m 
1640 w 
1619 s 

1785 s 
1755 vs,br 
1639 Sh 
1623 s 

1789 s 
1759 vs,br 
1651 s 
1638 m 
1614 m 

1782 vs,br 
1749 s 
1643 s 

1785 Sh 
1743 vs,br 
1635 s,br 

5.75( t)C 1.71 2.50td) 

5.73( t)C 1.61 2.37( dd)f) 

5.88 ( t ) C 1.8 1 3.00 ( d ) 

5.97(t) 2.59(wA,dd) 
C1.9Ie) 2.48(v8,dd) 

CLJAB=16.91 

5.95( t)C 1.81 2. 52(dd)f) 

5.94(t) cl. 71e) 2.62(v~,dd) 

C ‘JAB= 16.71 
2.35( dd) 

2.40(vB,dd) 

5.88( t )I 1.71 

5.68(t)C1.51 2.53(d) 

5.65(t) 2.55( vA ,dd) 
C1’51e) 2.36(v8,dd) 

C2JAB=16.81 

5.70(t)C1.51 2.46(~1)~) 

5.70(t)C1.51 2.54(dd) 

5.70( t) [I .81 2.86(d) 

- 

C2.51 
C6.01 
C2.31 

C6.91 
C6.01 
12.03 

- 

C2.61 
C6.51 
C1.51 

17.03 
C6.11 
C1.81 

“2.31 

- 

C2.41 

C6.91 
16.31 
11.81 

17.21 

- 

C6.91 

6.60; 6 . 2 1  ‘) 
C 3JA8=7.61 

4.77 (d, 9-H) 

6.43 (YAd, 11-H) 
6.26 (wgd, 10-H) 
C3JAB = 7.81 

5.03 (d, 8-H) 

6.57 (wAd. 11-H) 
6.13 (vgd, 10-H) 
C3JAB = 7.41 

6.88; 6.41 ‘) 

C3JAB= 7.81 

7.33 ( d ,  9-H) 
6.67 (vAd. 11-H) 
6.37 (wBd, 10-H) 

C3JA8 = 7.11 

7.47 (d, 8-H) 
6.62 (vAd, 11-H) 
6.39 (YBd, 10-H) 
C3JAB = 7.3 Hzl 

6.20 ( d ,  9-H) 

6.3-6.6(m) 
7.0-8.0 (m. Aryl-H) 

6.52; 6.36 ‘) 
C3JAB = 8.61 

5.00 (d, 9-H) 
6.3-6.6 (m, 2H) 

5.02 (d, 8-H) 

6.51 (vAd. 11-H) 
6.30 (VBd. 10-H) 
C3JAB = 7.81 

5.15 (d, 8-H, 11-H) 

6.52; 6.25 ‘) 

C3JAB = 8.21 

6.30 (d, 8-H) 
6.4-6.6 (m, 2H) 

3.64 
3.19 

3.50 
3.13 

3.50 
3.22 

- 
3.23 

- 
3.24 

- 
3.21 

- 

- 

3.62 

3.51 
- 

3.56 
- 

3.53 
- 
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Tab. 1. (Fortsetzung) 

IR(KBr) cm-l C3J1 a )  8-H bzw. 9-H OMe(s) 
5/10 c=o/c=c 4-H L4J1 6.6-H2 C3J1 7-H C4J1 10-H/11-H NMe(s) - _ _  

_ _ _  109 1766 v s , b r  5.59(t)[1.61 2.27(dd) [2.81 4.l(m) [2..41 5.90 (d, 9-H, 10-H) 1.08 ( 5 ,  18H)j) 
1748 v s , b r  
1647 m 
1631 m 

1748 v s , b r  0.97 (d, 6H) 

_ _ _  

-__ 10h 1806 m 5.62(t)[1.51 2.35(dd) C2.61 3.9(m) C6.31 5.98 (d, 8-H, 1l-H)J) 1.07 (d, 6H)k) - _ _  
1643 s 2.56 (hept., 2H) 

a) '. (7-H/8-H bzw. 11-H) liegt in der GroBenordnung 6.0-7.2 Hz, 4J (7-H/9-H bzw. 10-H) 1.5-2.5 Hz. - b' Daten von 5a und 5d aus 
Lit '. - ') 4 H-AB-Signale fur 8-H bis 11-H. - d, 5b ist bisher nicht rein, sondern nur im Gemisch rnit 16 kristallin isoliert worden. - 

Diastereotoper Charakter der 6-H-Atome ist - wenn 
uberhaupt - nur schwach bemerkbar. - 8) Der 8-Chlor-2-phenyl-Tricyclus 5g [wird zusammen rnit dem unsubstituierten 2-(3-Chlor- 
pheny1)-Tricyclus 5h (R, = H) als 61 isoliert (Verhaltnis etwa 1:2v.  - h, Breites Signal rnit triplettahnlicher Struktur: dd?. - Signal 
der tert-Butylprotonen. - Jedes Signal zum Dublett aufgespalten; J = 1.2 Hz, Kopplung rnit den Methinprotonen der Isopropylgruppe; 
am Heptett nur schwach angedeutet. - 

Kopplung rnit den beiden diastereotopen 6-H-Atomen ungefahr gleich groB. - 

Die beiden Isopropyl-Methylgruppen sind diastereotop. 

Anhang: "C-NMR-Daten (CDCI,) von Sc, 5f und 10e 
5c 6 = 27.73 (q, J = 138.4 Hz, NMe), 31.52 (t, J = 135.5 Hz, C-6), 37.02 (d, J = 141.2 Hz, C-7), 56.50 (q, J = 144.5 Hz, OMe), 74.43 

5f 6 = 28.66 (q, J = 138.9 Hz, NMe), 28.76 (t, J = 138.1 Hz, C-6), 38.36 (d, J = 148.2 Hz, C-7), 73.31 (s, C-l), 117.43 (d, J = 178.8 

10e 6 = 41.94 (t, J = 140.4 Hz, C-6), 53.98 (s, C-7), ~ 8 9 . 0  (s, C-l), 108.29 (d, J = 183.1 Hz, C-4), 131.42, 138.68 (2 d, J = 181.3 Hz, 

(s, C-l), 96.66 (d, J = 170.2 Hz, C-8), 115.29 (d, J = 176.5 Hz, C-4), 129.21 (d, J = 173.3 Hz, C-lo), 138.06 (d, J = 177.0 Hz, C-ll) ,  
160.88 (s, C-5 und C-9), 174.23 (s, C-3). 

Hz, C-4), 130.52, 134.98, 138.70 (3 d, J = 177.9, 178.1 bzw. 179.5 Hz, C-10, -11, -8), 157.85 (s, C-5), 173.63 (s, C-3). 

C-8 bis C-ll) ,  169.11 (s, C-5), 174.64 (s, C-3). 

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten und Halbumsatz-Zejten der 
Umsetzungen 4 + 5 und 9 -+ 10 (130°C in [Ds]Toluol)") 

~ 

,') OMe-(p) 6.85 ($0.15) 2.81 (t0.06) 

5 OMe- ( o ) 3.07 (t0.07) 6.27 (t0.15) 
3.65 (tO.09) 5.28 (t0.14) 

ic) N02-(p) 2.36 (t0.05) 8.16 ($0.16) 
p N02-(m) 8.37 ( t 0 . 1 2 )  2.30 (t0.03) 
f N02-(0) 10.55 ($0.32) 1.83 (t0.06) 

$ OMe-(p) 1.40 (tO.ll) 
b OMe- (m)  0.39 (t0.02) 
5 OMe- (0 )  0.63 ($0.02) 

(OMe)2-(o,o') 0.77 (t0.03) 
[HIfsg) 0.82 (t0.03) 

e Br-(p) 0.72 ($0.03) 
f C l - ( o )  0.35 (tO.01) 

Me2-(o,o')g) 6.21 ($0.12) 

_9 tBu2-(m,m') 2.93 (tO.22) 
h iPr2-(o,o') 13.28 (t0.22) 

13.78 (t1.08) 
49.02 (t2.51) 
30.64 (t0.97) 
25.01 (t0.97) 
23.60 ($0.86) 

26.55 (21.11) 
55.64 (t1.59) 
3.10 ( t0 .06)  

6.56 (t0.49) 
1.45 (tO.02) 

~~ ~ 

a) Es wurden jeweils 10-15 MeDpunkte in einem Umsetzungsbe- 
reich von 0-85% (4 -+ 5)  bzw. 0-60% (9 + 10) ausgewertet. - 
b, Der Korrelationskoefizient (r) liegt zwischen 0.997 und 0.999 
(4 + 5). - ') Werte aus Lit.'). - d, Werte von N-Methyl-2,3-buta- 
dienanilid (4 rnit R, = H). - r = 0.990-0.999; Ausnahmen 9a: 
0.967; 9b: 0.987; 9g: 0.981. - Werte von Phenyl-2,3-butadienoat 
(9 mit R, = H). - Werte aus Lit.') 

nen monocyclischen Aromaten, also einen Benzolkern, ein- 
setzen . 

Wahrend das Bromatom (s. 9e -+ 10e) in p-Position prak- 
tisch keinen EinfluD ausubt, besitzt der Chlorsubstituent in 
o-Position (s. 9f --+ 1Of)  einen bisher nicht erklarbaren, gro- 
Den retardierenden Effekt. 

Ganz uberraschend ist die stark beschleunigende Wir- 
kung der Nitrogruppe in rn- und o-Position auf die Isome- 
risierung Amid + Tricyclus (4e, f --+ 5e, f): So stellen diese 
Diels-Alder-Reaktionen bei den Aniliden (also den Amiden 
mit monocyclischen Aromaten) die schnellsten dar. Die fol- 
genden MNDO-Rechnungen sind ein Versuch, den stark 
unterschiedlichen EinfluD der Methoxygruppe (bei den Ami- 
den auch der Nitrogruppe) in p-, m- oder o-Position auf die 
Geschwindigkeit der intramolekularen Diels-Alder-Reaktio- 
nen zu deuten und u.U. verstehen zu konnen. 

B. MNDO-Rechnungen zur Reaktivitat von 4 und 9 

Die intramolekularen Diels-Alder-Reaktionen 4 -+ 5 und 
9 + 10 sind vermutlich Orbital-kontrolliert. Nach der 
FMO-Theorie") sollte demnach die Wechselwirkung zwi- 
schen dem n*-MO der Allen-Einheit als LUMO und einem 
K-MO des Benzols mit HOMO-1,3-Dien-Charakter we- 
sentlichen EinfluD auf die Reaktivitat besitzen. Um diese 
Vermutung zu uberprufen, haben wir fur die Systeme 4 -+ 

5 und 9 -  10 Modellrechnungen nach dem MNDO- 
Verfahren12) durchgefuhrt. Da die Variation von 4 und 9 
sich auf die Substitution des Benzol-Ringes beschrankt, wur- 
den die Berechnungen auf diese Molekulteile begrenzt. Die 
Phenyl-Reste in 4 und 9 sind in der fur die Reaktion rele- 
vanten Konformation gegen die NR2- bzw. OR-Gruppe so 
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verdrillt, daD keine Konjugation der einsamen Elektronen- 
paare mit den Ring-Tc-Elektronen erfolgt. In der Amid-Bin- 
dung von 4 durfte das Stickstoff-Atom weitgehend sp2-hy- 
bridisiert sein. 

Diesen strukturellen Gegebenheiten haben wir bei un- 
seren Berechnungen in der Weise Rechnung getragen, dal3 
Anilin-Derivate 18 mit verdrillter, planarer Amino-Gruppe 
gewahlt wurden. Analog wurden fur 9 substituierte Phenole 
19 untersucht, deren Hydroxy-Gruppe gegen den Benzol- 
Ring um 90” tordiert ist. 

18 19 

Die K-MOS xI  bis rc3 von 18 und 19 lassen sich qualitativ 
aus denjenigen des Benzols”) (s. Abb. 1) herleiten. Fur die 
Reaktivitaten 4 ---t 5 und 9 -+ 10 ist primar das M O  7t3 mit 
den betragsmaDig groDten Koeflizienten an C-1 und C-4 von 
Bedeutung. In Benzol besitzen die beiden obersten besetzten 
MOs n2 und 7r3 wegen der Dhh-Symmetrie gleiche Energie. 
Bei Benzol-Derivaten wird diese Entartung durch Ernied- 
rigung der Symmetrie aufgehoben. Der Charakter von TI? 

und n3 bleibt bei monosubstituierten Verbindungen erhal- 
ten, kann aber bei Mehrfachsubstitution in Folge weiterer 
Symmetrieerniedrigung verlorengehen. Auch in 18 und 19 
durften diese Orbitale den beiden obersten besetzten MOs 
(HOMO und NHOMO) entsprechen. Da Substituenten un- 
terschiedlichen Einflul3 auf die Energie von n2 und n3 
habenI4), kann das fur die Reaktivitat bei der Cycloaddition 
wichtige 7t3 entweder als H O M O  oder aber als NHOMO 
auftreten. 

Tab. 3. Energie E (eV) und LCAO-Koeffzienten der beiden obersten 
besetzten MOs sowie Energie E (eV) des untersten unbesetzten MOs 

von Anilin- (18) und Phenol-Derivaten (19) nach MNDO 

l E a ’  C b a f e d 

Rx H OMe- OMe- OMe- NOz-  NO?-  N O ? -  

( 0 )  (m) ( p )  (0) (m) ( p )  

c 0.33 0.30 0.25 0.29 -1.15 -1.17 -1.21 

- c  9.19 8.68 8.79 8.69 10.08 10.10 10.25 

C-1 -0.574 -0.432 -0.200 -0.532 -0.528 -0.566 -0.541 
C-2 -0.300 -0.468 0.337 -0.189 -0.148 -0.425 -0.430 
C-3 0.271 -0.274 0.474 0.350 0.421 0.152 0.097 
C-4 0.559 0.299 0.353 0.469 0.536 0.528 0.561 
C-5 0.259 0.499 -0.237 0.312 0.085 0.361 0.304 

C-6 -0.316 0.082 -0.534 -0.277 -0.444 -0.189 -0.218 

- c  9.35 9.35 9.34 9.48 10.39 10.41 10.27 
~~~~ ~ 

C-1 -0.008 -0.435 -0.506 0.036 0.129 -0.145 -0.115 

C-2 -0.504 0.075 -0.530 0.514 0.588 0.364 0.417 
C-3 -0.499 0.550 -0.015 0.497 0.335 0.560 0.531 

C-4 0.008 0.409 0.489 -0.028 -0.192 0.064 0.121 

C-5 0.503 -0.127 0.447 -0.525 -0.541 -0.454 -0.448 
C-6 0.493 -0.544 -0.038 -0.458 -0.400 -0.538 -0.559 

19b’ C b a d 

Rx H OMe- OMe- OMe- (0Me)z- 

(0) (m) ( p )  ( 0 . 0 ’ )  

c 1.10 0.09 0.05 0.08 0.10 

- L  9.31 8.86 8.96 8.81 8.91 

C-1 0.555 -0.448 0.227 0.519 0.339 
C-2 0.309 -0.466 -0.300 0.197 -0.142 

C-3 -0.260 -0.228 -0.463 -0.342 -0.535 

C-4 -0.551 0.330 -0.386 -0.464 -0.220 

C-5 -0.255 0.479 0.202 -0.308 0.352 
C-6 0.314 0.039 0.539 0.276 0.458 

%? n3 n4 n5 % 

Abb. 1. n-MOs von Benzol’’”’ 

In Tab. 3 sind fur die Verbindungen 18 und 19 die be- 
rechneten Orbitalenergien der beiden obersten besetzten 
MOs zusammen mit den LCAO-Koeflizienten aufgefuhrt. 
Wahrend bei den Anilin-Derivaten 18 die Nitro-Gruppe in 
allen drei Positionen die erwartete Stabilisierung von 
HOMO (7r3) und NHOMO (xz) b e ~ i r k t ’ ~ ) ,  erfolgt bei der 
Methoxy-Substitution eine Destabilisierung nur fur das 
HOMO, wahrend das NHOMO nahezu unverandert bleibt. 
Hinzu kommt, daD die Methoxy-Gruppe in ortho- und in 
rneta-Stellung eine Umkehrung der Orbitallagen von n2 und 
7c3 bewirkt. In 18b und 18c tritt also n3 als NHOMO und 
nicht als H O M O  auf und liegt energetisch tiefer als in den 
unsubstituierten Verbindungen. 

Die Ergebnisse fur die Phenol-Derivate 19 entsprechen 
denjenigen fur die Methoxy-Verbindungen 18 a -c. Auch in 
19 wird das HOMO destabilisiert, wahrend das NHOMO 
nur unwesentlich verschoben wird. In 19a ist x3 wie im un- 

- L  9.57 9.49 9.46 9.68 8.92 

C-1 0.002 -0.381 -0.475 -0.033 -0.525 
C-2 0.505 0.117 -0.558 -0.517 -0.439 
C-3 0.494 0.560 -0.048 -0.494 -0.143 

C-4 -0.003 0.375 0.453 0.024 0.347 
C-5 -0.497 -0.170 0.448 0.517 0.429 
C-6 -0.501 -0.554 -0.004 0.462 -0.055 

a) Die als planar angenornrnene Amino-Gruppe ist um 90” gegen 
die Ebene des Benzol-Ringes verdrillt. - b, Die Hydroxy-Gruppe 
ist urn 90” gegen die Ebene des Benzol-Ringes verdrillt. 

substituierten Phenol als H O M O  zu erkennen; bei 19c und 
d besitzt das NHOMO deutlichen n3-Charakter. Demge- 
genuber kann bei 19c weder das H O M O  noch das 
NHOMO als das gesuchte M O  x j  identifiziert werden. Beide 
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MOs sind zwar auf Grund der LCAO-Koefizienten als xj- 
Orbitale zu charakterisieren, jedoch liegen die betragsmiiaig 
groDten Koefizienten nicht an C-I und C-4, sondern an C- 
2 und C-5 (HOMO) bzw. an C-3 und C-6 (NHOMO). 

Wie an den LCAO-Koefizienten (Tab. 3) zu ersehen ist, 
wird die Struktur von x3 auch in einigen anderen Derivaten 
18 und 19 z.T. in erheblichem MaDe durch die Substituenten 
gestort. Besonders stark ist dies bei der Methoxy-Gruppe in 
ortho- und rneta-Stellung ausgepragt. Hier treten an C-2 und 
C-5 bzw. an C-3 und C-6 betragsmaDig gleich grolje oder 
sogar grooere Koefizienten als an C-1 und C-4 auf. Auch 
der Wechsel im Vorzeichen zwischen den Koefizienten an 
C-2 und C-3 sowie an C-5 und C-6, wie er fur das HOMO 
eines 1,3-Diens zu erwarten ist, wird nicht immer beob- 
achtet. 

In Abb. 2 und 3 sind die beobachteten Geschwindigkeits- 
konstanten (Tab. 2) fur die Reaktionen 4 + 5 und 9 + 10 
logarithmisch gegen die Energie von x 3  in 18 bzw. 19 (Tab. 2) 
aufgetragen. In Abb. 2 erkennt man, da8 die Punkte mit 
Ausnahme von 18e und 18f in etwa eine Gerade rnit posi- 
tiver Steigung bilden; die Reaktivitat nimmt also erwar- 
tungsgemaD rnit steigender Energie von x 3  zu. Auffallig ist, 
daD jeweils drei Punkte exakt eine Gerade bilden, namlich 
diejenigen fur die drei Nitro-Verbindungen und die ubrigen 
drei. Dies konnte bedeuten, daD im Falle der Nitro-Derivate 
weitere Effekte wirksam sind (s.u.). Auch aus Abb. 3 ist in 
etwa eine lineare Korrelation zwischen Geschwindigkeits- 
konstante (lg k )  und Orbitalenergie ersichtlich. Wegen der 
oben genannten Schwierigkeiten bei der Zuordnung von x3 
als HOMO oder NHOMO von 19c sind fur 9c -+ 1Oc zwei 
Punkte eingetragen. Davon liegt der Punkt rnit x 3  als 
H O M O  am weitesten von der Ausgleichsgeraden entfernt. 

In der FMO-Theorie wird das AusmaD der stabilisieren- 
den Orbitalwechselwirkung als der Energiedifferenz zwi- 
schen HOMO und LUMO umgekehrt proportional an- 
gesetzt”s’4’. Neben der bislang betrachteten Kombination 
des H O M O  bzw. NHOMO des Benzol-Ringes von 4 bzw. 
9 rnit dem LUMO der Allen-Gruppe ist auch die Wechsel- 
wirkung der anderen FMO-Paare, HOMO(Allen)/LU- 

-3.9, I 

I /  
- 4 . 7 , .  I I I 2 I . I , , ,  I , , ,  1 ,  , 

-10.4 -10.2 -10.0 -9.8 -9.6 -9.4 -9.2 -9.0 -8.8 -8.6 

Orbitolenergie [eV] 

Abb. 2. Korrelation zwischen Geschwindigkeitskonstante Ig k fur 
die Reaktion 4 -+ 5 und MO-Energie (HOMO bzw. NHOMO) der 

Anilin-Derivate 18 

-4.81 OMe-(p) . 

( -  ) OMe-(0) ( -  ) OMe-(0) 

- 5 . 2 1  

* OMe-(rn) 
/ 

-9.6 -9.5 -9.4 -9.3 -9.2 -9.1 -9.0 -8.9 -8.8 

Orbi tc lenergie [ eV] 

Abb. 3. Korrelation zwischen Geschwindigkeitskonstante Ig li fur 
die Reaktion 9 -+ 10 und MO-Energie (HOMO bzw. NHOMO) 

der Phenol-Derivate 19 

MO(Benzol), einer Diels-Alder-Reaktion rnit inversem Elek- 
tronenbedarf entsprechend, zu beriicksichtigen’5’. Die be- 
rechneten Energiewerte der LUMOs von 18 und 19, die 
weitgehend dem M O  x 5  (Abb. 1) entsprechen, sind in Tab. 
3 rnit aufgefuhrt. Fur Allen liefert die MNDO-Rechnung die 
Werte - 10.02 eV (HOMO) und 1.13 eV (LUMO). Ein Ver- 
gleich der HOMO/LUMO-Abstande ist sehr aufschluD- 
reich: Nur bei den Verbindungen 19 liefert die ,,normale“ 
Orbitalpaarung den dominanten Beitrag. Bei 18a - c  besit- 
Zen beide HOMO/LUMO-Paare in etwa gleiche Abstande, 
und bei 18d-f uberwiegt die Paarung LUMO(Dien)/HO- 
MO(Dienophi1). Im letztgenannten Fall findet man mit ca. 
8.8 eV auch die kleinste HOMO/LUMO-Energiedifferenz; 
bei den iibrigen Verbindungen ist sie 1-2 eV groBer. Nach 
diesen Befunden sollten folglich die Nitro-Verbindungen 
4d-f am reaktivsten sein, was mit Ausnahme von 4d, der 
am wenigsten reaktiven, auch der Fall ist. 

Diese qualitativen Betrachtungen lassen sich rnit Hilfe der 
Klopman-Salem-Gleichung’6’, die einen formelmal3igen An- 
satz zur Erfassung der Orbitalwechselwirkungen darstellt, 
auch zahlenmaljig ausdrucken. Damit ware z.B. eine Be- 
rechnung relativer Reaktivitaten fur die Diels-Alder-Reak- 
tionen von 18 bzw. 19 rnit Allen als Modellreaktionen fur 
die Systeme 4 + 5 bzw. 9 ---f 10 moglich. Eine entsprechende 
Untersuchung, in die auch die NLUMOs einbezogen wur- 
den, brachte jedoch insgesamt keine bessere Ubereinstim- 
mung zmischen Theorie und Experiment als die aus Abb. 2 
und 3 ersichtliche, so dalj an dieser Stelle auf eine vollstan- 
dige Wiedergabe der Ergebnisse verzichtet wird. Lediglich 
die Resultate fur die Nitro-Verbindungen sollen hier mit- 
geteilt werden. Die Wechselwirkung der FMOs (NHOMO, 
HOMO, LUMO, NLUMO) von 18d-f rnit den FMOs 
(HOMO, LUMO) von Allen liefert fur die drei Systeme fol- 
gende relative Stabilisierungsenergien: 1 .OO, 0.99,0.85. Diese 
Werte stimmen sehr gut mit den relativen inversen Ge- 
schwindigkeitskonstanten (l/lg k )  von 4d-f (1.00,0.97,0.86) 
uberein. 

Generell 1aDt sich also feststellen, daD die Rechnungen die 
Bedeutung der Orbitalkontrolle bei den intramolekularen 
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Diels-Alder-Reaktionen von  4 und 9 gu t  belegen. Da neben 
dem Orbitalwechselwirkungsterm fur die Aktivierungsener- 
gie a u c h  andere Beitrage, wie elektrostatische u n d  sterische 
Wechselwirkungen, eine nicht zu vernachlassigende Bedeu- 
tung  haben,  ist keine strenge Linearitat  zwischen MO-Ener- 
gie und Reaktivitat  zu erwarten.  Auch ist zu berucksichtigen, 
daB die Reaktivitaten von  4 u n d  9 sich nur verhaltnismaDig 
wenig unterscheiden. Genaue re  Korrelat ion s ind deshalb 
nicht rnit Grundzus tandspa rame te rn  allein zu erwarten,  son- 
dern miifiten die  Ubergangszustande einbeziehen"). 

Fur die  h o h e  Reaktivitat  von 4 e  und 4f konn ten  eventuell 
auch sekundare Orbitaleffekte mitverantwortl ich sein. Diese 
konn ten  z.B. in einer Uber l appung  zwischen den sc-MOs 
der Allen-Einheit und der Ni t ro -Gruppe  bestehen. Wie  
schon Modell-Betrachtungen zeigen, ist eine analoge Wech- 
selwirkung auch in  4e, nicht aber in 4d moglich. Die Or- 
bi ta luberlappung stabilisiert den Ubergangszustand der in- 
t ramolekularen Diels-Alder-Reaktion u n d  bewirkt dami t  
eine hohere Reaktivitat. Zudem durfte d u r c h  diese Wech- 
selwirkung das Molekiil i n  einer fur die Reakt ion gunstigen 
Konfo rma t ion  orientiert  werden. Dies bedeutet ,  daB der 
Entropie-Unterschied zwischen E d u k t  u n d  Ubergangszu- 
s t and  sehr klein sein durfte und die  intramolekulare  Cy- 
cloaddi t ion dami t  Entropie-begunstigt  wird. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unter- 
stutzung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur ihre wir- 
kungsvolle finanzielle Hilfe. Unser Dank gilt auch Frau M. Alester 
fur die Ausfiihrung der Elementaranalysen, Frau H .  Ruzek fur die 
Aufnahme der 13C-NMR-Spektren und einiger 200-MHz-lH-NMR- 
Spektren und Herrn R .  Memmer. Herrn 0. Wagner, Herrn K.-P. 
Pfeifer und Herrn H.-J .  Nees fur ihre Mitarbeit im Rahmen des 
studentischen Fortgeschrittenenpraktikums O C  111. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: IR-Spektrometer 397 der Fa. Perkin-Elmer. - 'H- 

NMR-Spektren: Gerate Varian EM 360 (60 MHz), EM 390 (90 
MHz). - "C-NMR-Spektren: Bruker W P  200 (50.28 MHz). - 
Massenspektren: Varian MAT 31 1. - Elementaranalysen: Ele- 
mental Analyzer 240 der Fa. Perkin-Elmer. - Schmelz- und Zer- 
setzungspunkte: Mettler FP 5 (Aufheizgeschwindigkeit 2"C/ 
min). - Saulenchromatographie: Kiesclgel(O.063 - 0.2 mm) der Fa. 
Woelm. - Der verwendete Petrolether siedete bei 40-70°C. 

Ausgangsverbindungen: 3-Methoxy- und 2-Methoxy-N-methyl- 
anilin wurden analog der von Roberts und Vogt l a )  beschriebenen 
Methode durch Methylierung der entsprechenden primaren Meth- 
oxyaniline hergestellt. In Lit.'9.20' sind sie nach anderen Methoden 
synthetisiert worden. Die entsprechenden Nitro-N-methylaniline 
werden nach beschriebenen Methoden dargestellt 2'.22). Die cinge- 
setzten Phenolderivate sind kauflich. 

Keten wurde in einem Ketengenerator der Fa. Fischer, Mecken- 
heim, durch Acetonpyrolyse bei 700°C bzw. in situ durch Halo- 
genwasserstoff-Abspaltung aus Acetylchlorid hergestellt 23'. 

Synthese und Thermolyse von 4a und 4d sind bereits publiziert8), 
4a war aber uber die betreffenden Chlorverbindungen l a  und 2a  
(CI statt Br) erhalten worden. 

Bromacetanilide 1 b, c, e,  g .  - Allgemeine Vorschrft: Zu einer 
Losung von 0.5 mol N-Methylanilin-Derivat bzw. Diarylamin und 
39.5 g (0.50 mol) Pyridin (Py) in 800 ml Toluol tropft man unter 
starkem Riihren bei 0°C eine Losung von 101.0 g (0.50 mol) Brom- 

acetylbromid in 150 ml Toluol. Nach 12stdg. Riihren bei Raum- 
temp. wird der Niederschlag (Py'HBr) abgesaugt und rnit 100 ml 
Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluolphasen werden j e  zweimal 
mit verd. Salzsaure und Natriumhydrogencarbonatlosung ausge- 
schuttelt und rnit Calciumchlorid getrocknet. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. wird der erhaltene Riickstand entweder aus 
Ether bzw. Ether/Petrolether aus- und umkristallisiert (1 b, e, g) oder 
durch Destillation im 6lpumpenvak. gereinigt (1 c). 

2-Brom-N-(3-methoxyphenyl)-N-methylacetamid (1 b): Ausb. 
90.3 g (70%) farblose Kristalle rnit Schmp. 91 -92°C. - IR (KBr): 
1657 cm-' vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.73 (s, 2H, 
CH2Br), 3.33 (s, 3H, NMe), 3.88 (s, 3H, OMe), 6.8-7.1, 7.3-7.5 
(2m, 3 H  bzw. 1 H, Aryl-H). 

CloH12BrN02 (258.1) Ber. C 46.53 H 4.69 N 5.43 
Gef. C 46.7 H 4.65 N 5.5 

2-Brom- N- (2-methoxyphenyl)-N-methylacetamid (1 c): Ausb. 
113.6 g (88Yo) farbloses 61 rnit Sdp. 155- 165"C/0.02 Torr (Ku- 
gelrohrdestillation). - IR (Film): 1660 cm-' vs, br (C=O). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 3.67 (s, 2H, CH2Br), 3.24 (s, 3H, NMe), 3.88 
(s, 3H, OMe), 6.9-7.2, 7.2-7.5 (2 m, je 2H,  Aryl-H). 

C10H12BrN02 (258.1) Ber. C 46.53 H 4.69 N 5.43 
Gef. C 46.2 H 4.67 N 5.4 

2-Brom-N-methyl-N- (3-nitropheny1)acetamid (1 e): Ausb. 106.5 g 
(78%) farblose Kristalle rnit Schmp. 103- 104°C. - IR (KBr): 1665 
cm-' vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.75 (s, 2H, CH2Br), 
3.41 (s, 3H, NMe), 7.6-7.9, 8.2-8.4 (2 m,je  2H,  Aryl-H). 

Ber. C 39.58 H 3.32 N 10.26 
Gef. C 39.5 H 3.33 N 10.3 

C9H9BrN203 (273.1) 

2-Brom-N-(3-chlorphenyl)-N-phenylacetamid (1 8): Ausb. 112.0 g 
(69%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 65-66°C. - IR (KBr): 1670 
cm-' vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.83 (s, 2H, CH,Br), 
7.2 - 7.5 (m, 9 H, Aryl-H). 

CI4HllBrClNO (324.6) Ber. C 51.80 H 3.42 N 4.32 
Gef. C 51.8 H 3.26 N 4.3 

2-Brom-N-methyl-N-(2-nitrophenyl)acetamid (1 r): Eine Losung 
von 70.7 g (0.35 mol) Bromacetylbromid in 60 ml Toluol wird zu 
einer Losung von 45.6 g (0.30 mol) N-Methyl-2-nitroanilin in 500 
ml Toluol getropft. Das Gemisch wird 24 h unter RiickfluD erhitzt, 
der groDte Teil des Losungsmittels i.Vak. entfernt und der Riick- 
stand aus Chloroform/Ether umkristallisiert. Man erhalt so 79.4 g 
(97%) l c  farblose Kristalle rnit Schmp. 68-69°C. - IR (KBr): 
1665 cm-'  vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.52,3.69 (AB- 
Signal, J = 11.3 Hz, CH2Br dcs E-Isomeren, = 80Y0), 4.00 (s, 
CH2Br des Z-Isomeren, z 20%), 3.26, 3.53 (2 s, zus. 3 H, Verhaltnis 
80:20, NMe des E- und Z-Isomeren), 7.2-8.2 (m, 4H,  Aryl-H). 

C9H9BrN20, (273.1) Ber. C 39.58 H 3.32 N 10.26 
Gef. C 39.4 H 3.32 N 10.2 

Phosphoniumsalze 2. - Allgemeine Vorschrgt: Die Losung von 
0.25 mol Bromacetamid 1 und 65.5 g (0.25 mol) Triphenylphosphan 
in 500 ml Toluol wird unter Riihren 12-15 h bei Raumtemp. be- 
lassen. Die dabei ausfallenden Phosphoniumbromide 2 werden ab- 
gesaugt, rnit Toluol gewaschen und getrocknet. Man erhalt so: 

{[ (3-Methoxyphenyl)methylcarbamoyl]methyl~triphenylphos- 
phoniumbromid (2b): Ausb. 117.1 g (90%) farblose Kristalle mit 
Schmp. 208-209°C. - IR (KBr): 1637 cm-' vs (C=O). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 3.15, 3.70 (2s, zus 3H, E:Z = 84:16, NMe), 
3.93, 3.78 (2s, zus. 3H, E:Z = 84:16, OMe), 5.35, 5.87 (2s, je 13.1 
Hz, zus. 2H, E:Z = 84:16,CH2P), 6.6-8.1 (m, 19H, Aryl-H). 

C28H27BrN02P (520.4) Ber. C 64.62 H 5.23 N 2.69 
Gef. C 64.9 H 5.27 N 2.5 
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{[ (2-Methoxyphenyl)methylcarbamoyl]methyl)triphenylphos- 
phoniumbromid (2c): Ausb. 85.9 g (66%) farblose Kristalle rnit 
Schmp. 199-200°C. - IR (KBr): 1644 cm-' vs (C=O). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.10, 3.70 (2s, 3H, E:Z = 90:10, NMe), 
3.88, 3.70(2s,zus. 3H, E : Z  = 90:10, OMe), 5.75,4.15 [Zdd, JAB = 
17.2, 'JP,H = 14.3 bzw. 11.6 Hz, je l H ,  CH2P,E(Z?)], 6.9-8.0 (m, 
19 H, Aryl-H). 

C28H27BrN02P (520.4) Ber. C 64.62 H 5.23 N 2.69 
Gef. C 64.0 H 5.24 N 2.7 

{[Methyl (3-nitrophenyl)carbamoyl]methyl)triphenylphospho- 
niumbromid (2e): Ausb. 125.9 g (94%) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 
198-200°C. - IR (KBr): 1650 cm-' sh, 1645 vs (C=O). - 'H- 
NMR (CDCI,): 3.24, 3.88 (2s, zus. 3H, E:Z = 50:50, NMe), 5.47, 
6.03 (2d, breit, je 12.7 Hz, zus. 2H, E:Z = 50:50, CH2P), 7.4-8.7 
(m, 19H, Aryl-H). 

C27H24BrN203P (535.4) Ber. C 60.57 H 4.52 N 5.23 
Gef. C 60.4 H 4.57 N 5.2 

([Methyl (2-nitrophenyl) carbamoyl]methyl)triphenylphospho- 
niumbromid (20: Ausb. 113.8 g (85Y0) hellbeige Kristalle rnit Schmp. 
217-219°C. - IR (KBr): 1652 cm-' vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.07, 3.88 (2s, zus. 3H, E:Z = 60:40, NMe), 7.17, 
3.74 (2 m, zus. 2H, E:Z = ?, CH2P), 7.4-8.6 (m, 19H, Aryl-H). 

C27H24BrN203P (535.4) Ber. C 60.57 H 4.52 N 5.23 
Gef. C 60.2 H 4.56 N 5.2 

{[ (3-Chlorphenyl)phenylcarbamoyl]methyl)triphenylphospho- 
niumbromid (2g): Ausb. 117.4 g (80%) hellgelbe Kristalle rnit 
Schmp. 177-178°C. - IR (KBr): 1654 cm-' vs (C=O). - 'H- 

(m, 24H, Aryl-H). 
NMR (CDCIJ: 6 = 5.64 (d, 2 J p , H  = 12.8 Hz, 2H, CH2P), 6.8-8.1 

C32H26BrCINOP (586.9) Ber. C 65.49 H 4.47 N 2.39 
Gef. C 65.9 H 4.58 N 2.3 

Phosphorylide 3 b, c, e, f. - Allgemeine Vorschrft: 25 mmol Phos- 
phoniurnsalz 2 werden in 600 ml Wasser gelost und rnit soviel 1 N 
NaOH versetzt, bis die Mischung basische Reaktion zeigt (Phe- 
nolphthalein-Losung). Man ruhrt 30 min bei Raumtemp., saugt den 
ausgefallenen Niederschlag ab, trocknet und kristallisiert aus Es- 
sigester um. Man erhalt so: 
N- (3-Methoxyphenyl)-N-methyl-2- (triphenylphosphoranylidenj- 

acetamid (3b): Ausb. 7.5 g (68%) farblose Kristalle rnit Schrnp. 
149-150°C. - IR (KBr): 1541 cm-' s (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13):6 = 2.84(d,J = 23.7Hz, lH,CH=P),3.28(~,3H,NMe),  
3.77 (s, 3H, OMe), 6.6-7.8 (m, 19H, Aryl-H). 

C2sH26N02P (439.5) Ber. C 76.52 H 5.96 N 3.19 
Gef. C 76.5 H 6.05 N 3.1 

N- (2-Methox yphenyl) - N-methyl-2- (triphenylphosphoranyliden) - 
acetamid (3c): Ausb. 4.2 g (38%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
164-165°C. - IR (KBr): 1547 cm-' s (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.53 (breites d, J = 20 Hz, 1 H, CH=P),  3.20 (s, 3H, 
NMe), 3.85 (s, 3H, OMe), 6.8-7.8 (m, 19H, Aryl-H). 

C28H26NO2P (439.5) Ber. c 76.52 H 5.96 N 3.19 
Gef. C 75.6 H 5.96 N 3.1 

N-Methyl-N- (J-nitrophenyl)-b (triphenylphosphorany1iden)acet- 
amid (3e): Ausb. 8.7 g (77%) gelbe Kristalle rnit Schmp. 
155-156°C. - IR (KBr): 1549 at-' s, 1518 s (C=O, NO2). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.97 (breites s, 1 H, CH=P),  3.39 (s, 3H, 
NMe), 7.3 - 8.3 (rn, 19H, Aryl-H). 

C27H23N203P (454.5) Ber. C 71.36 H 5.10 N 6.16 
Gef. C 70.9 H 5.15 N 6.0 

N-Methyl-N- (2-nitrophenyl)-2-(triphenylphosphoranyliden)acet- 
amid (3f): Ausb.: 10.6 g (93%) gelbe Kristalle mit Schmp. 

158-159°C. - IR (KBr): 1541 cm-ls,  1520s(C=0,N02).  - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 2.75 (breites s, 1 H, CH =P), 3.37 (s, 3H, NMe), 
7.1 - 7.9 (m, 19 H, Aryl-H). 

C27H2,Nz03P (454.5) Ber. C 71.36 H 5.10 N 6.16 
Gef. C 70.8 H 5.16 N 6.1 

N -  (3-Chlorphenyl)-N-phenyl-2- (triphenylphosphorany1iden)acet- 
amid (3g): Zu einer Losung von 58.7 g (0.10 mol) 2g in 400 ml 
Chloroform gibt man 11.1 g (0.1 1 ml) Triethylamin und ruhrt das 
Gemisch 3 h bei Raumtemp. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. wird der Ruckstand rnit 200 ml Benzol versetzt und das 
unlosliche Triethylammoniumbromid abgesaugt. Man wascht rnit 
etwas Benzol nach, engt die vereinigten organischen Phasen i. Vak. 
ein und versetzt den oligen Ruckstand rnit Ether, wobei 3g aus- 
kristallisiert; aus Essigester erhalt man 46.0 g (91 %) hellbeige Kri- 
stalle rnit Schrnp. 175-176°C. - IR (KBr): 1591 cm-' s, 1580 s, 
1573 sh, 1557 s (C=O, Arylring). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.79 
(d, 2Jp,H = 23.0 Hz, l H ,  CH=P),  6.8-7.8 (m, 24H, Aryl-H). 

C,,H,,CINOP (506.0) Ber. C 75.96 H 4.98 N 2.77 
Gef. C 75.1 H 4.97 N 2.6 

Allencarboxamide 4. - Allgemeine Vorschrft: In eine Losung von 
20 mmol Phosphorylid 3 in 200 rnl Chloroform oder Dichlorme- 
than leitet man bei Raumtemp. 1-3 h einen Keten-Methan-Gas- 
strom ein (unter Umstanden Kontrolle des Umsatzes mit Hilfe von 
'H-NMR-Spektroskopie). Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. chromatographiert man den Ruckstand an 200-300 g Kie- 
selgel rnit 1-2 1 Chloroform/Ether (9: 1). Man erhalt in der Regel 
die Allencarboxarnide in der ersten Fraktion, die bei Aufnahme rnit 
Ether/Pentan kristallin erhalten und umkristallisiert werden kon- 
nen. Man erhalt so: 

N-(3-Methoxyphenyl)-N-methyl-2,3-butadienamid (4b): Ausb. 
2.44 g (60%) farblose Kristalle rnit Schmp. 56-57°C. - IR (KBr): 
1964 cm-' w, 1935 m (C=C=C),  1631 s (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 5.07, 5.61 (d bzw. t, 4J = 6.6 Hz, 2 H  bzw. 1 H, 
CH2=C=CH-),  3.33 (s, 3H, NMe), 3.82 (s, 3H, OMe), 6.6-7.0, 
7.2-7.4 (2m, 3H bzw. 1 H, Aryl-H). 

CI2Hl3NO2 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.7 H 6.58 N 6.8 

N-(2-Methoxyphenyl)-N-methyl-2,3-butadienamid (4c): Ausb. 
2.28 g (56%) farblose Kristalle rnit Schmp. 57 - 58°C. - IR (KBr): 
1939 at-' m (C=C=C),  1632 s, br (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.22 (s, 3H, NMe), 3.83 (s, 3H, OMe), 5.00, 5.50 (d bzw. t, 4J = 
6.7 Hz, 2H bzw. 1 H, CH2=C=CH),  6.8-7.4 (rn, 4H, Aryl-H). 

C12H13N02 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.6 H 6.52 N 6.8 

N-Methyl-N-(3-nitrophenyl)-2,3-butadienamid (4e): Ausb. 3.05 g 
(70%) hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 140-141°C. - IR (KBr): 
1962 cm-' m, 1930 w (C=C=C),  1641 s, verastelt (C=O). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 3.42 (s, 3H, NMe), 5.07, 5.60 (d bzw. t, 4J = 
6.5 Hz, 2 H  bzw. l H ,  CH2=C=CH-),  7.6-7.8, 8.1-8.3 (2m,Je 
2H, Aryl-H). 

CllH10N203 (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.84 
Gef. C 60.1 H 4.64 N 12.7 

N-Methyl-N-(2-nitrophenyl)-2,3-butadienamid (40: Ausb. 2.23 g 
(51%) hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 84-85°C. - IR (KBr): 1959 
crn-' rn, 1930 w, br (C=C=C), 1640 s (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.32 (s, 3H, NMe), 4.90, 5.40 (d bzw. t, 45 = 6.6 Hz, 
2H bzw. l H ,  CH2=C=CH), 7.3-8.2 (m, 4H, Aryl-H). 

CllHI0N2O3 (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.84 
Gef. C 60.3 H 4.66 N 12.8 

N-(3-Chlorphenyl)-N-phenyl-2.3-butadienamid (4g): Ausb. 2.27 g 
(42%) farblose Kristalle rnit Schmp. 61 -62°C. - IR (KBr): 1957 
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cm-' m, 1928 m (C=C=C), 1652 sh, 1645 vs, br (C=O). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 5.10, 5.64 (d bzw. t, 4J = 6.4 Hz, 2H, bzw. 1 H, 
CH2=C=CH),  7.0-7.5 (m. 9H, Aryl-H). 

C16H12CIN0 (269.7) Ber. C 71.25 H 4.48 N 5.19 
Gef. C 71.4 H 4.60 N 5.2 

Thermolyse der Allencarboxamide 4. - Allgemeine Vorschr$: 
Die Losung von 5.0 mmol4 in 50 ml Xylol (Isomerengemisch) wird 
mehrere h (Zeiten s. Einzelbeispiele) unter RiickfluB erhitzt. Man 
entfernt anschlieDend das Losungsmittel i. Vak. und isoliert die 
Thermolyseprodukte durch Chromatographie an 80- 100 g Kie- 
selgel rnit Chloroform/Ether (9:l) (Thermolyse von 4a, e, g) bzw. 
nimmt den Ruckstand in Ether/Petrolether auf, bringt durch Kuh- 
len und Anreiben zur Kristallisation und isoliert die Tricyclen 5a, 
c, d, f durch Absaugen. 

Die Thermolysen uon 4a (10 h) und 4d (50 h) liefern den Tricyclus 
5a (76%) bzw. 5d (71%) und f,4-Dimethy/-6-nitro-2(lHj-chino/inon 
(15, statt OMe in 7-Position NO2 in 6-Position) (10%)''. 

Thermolyse uon 4c: Nach 24 h erhilt man in kristalliner Form 
9-Methoxy-2-met hyl-2-azatricyc/o/5.2.2.O'~s/undeca-4,8,lO-trien-3- 
on (5c); 0.74 g (73%) gelbe Kristalle rnit Schmp. 136- 137°C. - 
Spektroskopische Daten s. Tab. 1. 

Cl2Hl3NO2 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.9 H 6.47 N 6.9 

Therrnolyse uon 4f: Nach 11 h erhalt man in kristalliner Form 
2-Methyl-9-nitro-2-azatricyclo/5.2.2.O'~s/undeca-4,8,lO-trien-3-on 
(Sf); 0.57 g (520/,) hellgelbe Kristalle rnit Schmp. 128-129°C. - 
Spektroskopische Daten s. Tab. 1. 

CIlHloN2O3 (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.84 
Gef. C 59.8 H 4.63 N 12.8 

Thermolyse von 4e: Nach 8 h erhalt man bei der saulenchro- 
matographischen Aufarbeitung in der 1. Fraktion 38 mg (3.5%) 1.4- 
Dirnethy/-7-nitro-2(fHj-chinolinon (15; NO2 statt OMe); aus Chlo- 
roform/Ether beigefarbene Kristalle rnit Schmp. 163- 164'C. - IR 
(KBr): 1660 cm-' vs, 1648 s (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
2.25 (d, J = 1.2 Hz, 3H, 4-Me), 3.77 (s, 3H, NMe), 6.71 (q, J = 1.2 
Hz, l H ,  3-H), 7.7-8.3 (m, 3H, 5-, 6-, 8-H). 

C1,HloN2O3 (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.84 
Gef. C 59.9 H 4.72 N 12.7 

In der 2. Fraktion erhalt man aus Ether 0.28 g (26%) 2-Methyl- 
8-nitro-2-azatricyclo/5.2.2.OJ~s/undeca-4,8,lO-trien-3-on (5e); gelbe 
Kristalle rnit Schmp. 182- 183'T. - Spektroskopische Daten s. 
Tab. 1. 

Cl1HlON2O3 (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.84 
Gef. C 60.1 H 4.69 N 12.6 

Thermolyse uon 4b: 8facher Ansatz: 8.1 g (40 mmol), 400 ml Xy- 
101, 24 h RuckfluO. Bei saulenchromatographischer Aufarbeitung 
erhalt man nacheinander: 

a) Gemisch von 3,4- Dihvdro-5-methoxy- I -meth yl-4-meth ylen- 
2( 1 H)-chinolinon (14) und 3,4-Dihydro-7-methoxy-l-methyl-4-me- 
thylen-2(1Hj-chinolinon (13) im Verhaltnis 4.1; 1.1 g (14%) farb- 
loses 01. - IR (Film): 1670 cm-' vs, br (C=O), 1630 m, 1590 s 
(C = C/Aryl). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.33 (s, 3 H, NMe von 13 

sehen, 1 H, 7-H). Zuditzlich kleine Signale im Bereich von 6.5-7.5 
sind 13 zuzuordnen. 

ClzHl3NO2 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.6 

b) Gemisch von 8-Methoxy-2-methyl-2-azatricyclo[5.2.2.0J~s]un- 
deca-4,8,fO-trien-3-on (5b) und 16 im Verhaltnis 1 : 1; 4.2 g (52%) 
kristallines Gemisch. - Spektroskopische Daten von 5b (im Ge- 
misch rnit 16) s. Tab. l .  - Eine Isolierung von 16 gelingt nach der 
Hydrolyse von 5b zu 17 (s. spater) durch Saulenchromatographie. 

H 6.50 N 6.8 

Cl2Hl3NO2 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.8 H 6.37 N 6.9 

c) 7-Methoxy-l.4-dimethy/-2(lHJ-chinolinon (15): 0.86 g (1 1 YO) 
farblose Kristalle rnit Schmp. 95-96°C aus der 3. Fraktion nach 
Versetzen rnit Ether. - IR (KBr): 1640 cm-' vs, 1614 s, 1585 vs, 
br, 1560 sh (C =0, C = C, Aryl). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.40 (d, 
J = 0.7 Hz, 3H,4-Me), 3.63 (s, 3H, NMe), 3.90(s, 3H, OMe), 6.40 
(,,q" angedeutet, J = 0.7 Hz, l H ,  3-H), 6.6-6.8 (m, 2H, 6-, 8-H), 
7.52 (d, J = 9.0 Hz, 1 H, 5-H). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 18.91 (q, 
J = 127.6 Hz, 4-Me), 29.15 (q, J = 139.9 Hz, NMe), 55.60 (q, J = 

144.4 Hz, OMe), 98.89 (d, J = 158.7 Hz, C-8), 109.30 (d, J = 162.9 
Hz, C-6), 115.58 (s, C-4a), 118.27 (d, J = 165.9 Hz, C-3), 126.72 (d, 
J = 158.9 Hz, C-5), 141.65, 146.57 (2s, C-4, -8a), 161.79, 162.76 (2s, 

ClZHt3NO2 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.8 H 6.48 N 6.9 

c-2, -7). 

Hydrolyse 5b -P 17 und Isolierung von 16: Die Losung von 0.50 g 
(2.5 mmol) Gemisch von 5b und 16 (1 :1) (s. Thermolyse von 4b) in 
50 ml waDrigem Aceton wird mit katalytischer Menge p-Toluol- 
sulfonsaure versetzt und anschlieknd 3-4 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Nach Entfernen des Acetons i.Vak. wird zweimal rnit je 20 ml 
Chloroform ausgeschiittelt. Man wascht die vereinigten Chloro- 
formphasen mehrmals rnit Wasser, trocknet rnit Calciumchlorid, 
entfernt das Losungsmittel i.Vak. und chromatographiert an 60 g 
Kieselgel rnit Chloroform/Ether (9: 1). Man erhalt so nacheinander: 

5-Methoxy-I,4-dimethyl-2(fH~-chinolinon (16): Aus Ether 165 
mg (33%) farblose Kristalle rnit Schmp. 126- 127°C. - IR (KBr): 
1650 cm-I sh, 1645 sh, 1634 vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

2.55 (s, verbreitert, 3H, 4-Me), 3.60, 3.85 (2s, je 3H, NMe, OMe), 
6.33 (s, verbreitert, 1 H, 3-H), 6.61, 6.85 (2s, J = 8.1 bzw. 8.5 Hz, je 
1 H, 6-, 8-H), 7.40 (t c dd, J z 8.3 Hz, 1 H, 7-H). 

C12H13N02 (203.2) Ber. C 70.92 H 6.45 N 6.89 
Gef. C 70.9 H 6.57 N 6.8 

2-Methy/-2-azatricyclo~5.2.2.O'~5/undeca-4,lO-dien-3,8-dion (17): 
Aus Ether 210 mg (45%) farblose Kristalle rnit Schmp. 137 bis 
138°C. - IR (KBr): 1721 cm-' m, 1682 vs, br (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.89, 2.69 (2d, AB-Charakter, J = 17.3 Hz, 9,9-Hz), 
2.69, 2.92 CAB-Signal, J = 18.7 Hz, je 1 H, 6,6-H2; jeder Signalteil 
zeigt Triplettstruktur, da Kopplung mit 4-H (4J = 2.2 Hz) und 
etwas unterschiedliche Kopplung mit 7-H (,.I = 2.1 bzw. 2.4 Hz) 
auftritt], 3.04 (s, 3H, NMe), 3.52 (m, 1 H, 7-H), 5.91 (t, 4J = 2.2 Hz, 
1 H, 4-H), 6.4-6.6 (m, 2H, lo-, 11-H). - MS (70 eV): m / z  ("/o) = 
189 (8) [M+], 147 (100) [M - CHZCO], 119 (14), 118 (100) [M - 
CHzCO - CO - HI, 91 (13), 78 (14), 51 (10). 

C l l H l l N 0 2  (189.2) Ber. C 69.83 H 5.86 N 7.40 
Gef. C 69.6 H 5.86 N 7.3 

und 14), 3.35, 3.48 (2t, 4J z 1.7 Hz, zus. 2H, 3,3-H2 von 14 und 13 
im Verhaltnis 4: l ) ,  3.82 (s, 3H, OMe von 13 und 14), 4.95, 5.27 (2 
triplettiihnliche, gleichintensive Signale, Exomethylen-H von 13; 
20%), 5.37, 5.73 (2 quartettahnliche, gleichintensive Signale, 4J z 
1.7, 2JA,B = 1.4 Hz, Exomethylen-H von 1 4  SO%), 6.67, 6.70 (2d, 
J = 8.1 bzw. 8.6 Hz; je 1 H, 6-, 8-H von 14), 7.23 (dd, Triplettaus- 

Isomerisierung 13/14 -+ 15/16: Die Losung von 1.5 mmol 13/14 
(1 :4) in 30 ml Pyridin wird 60 h unter RiickfluD erhitzt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der Riickstand an 60 g 
Kieselgel rnit 300 ml Chloroform/Ether (9: 1) chromatographiert. 
Man erhalt nacheinander 200 mg 16 und 36 mg 15, die IR-spek- 
troskopisch idcntifiziert werden. 
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Thermolyse von 4g: Nach 15stdg. Thermolyse erhalt man durch 
saulenchromatographische Aufarbeitung ein Gemisch von 2-(3- 
Chlorphenyl)-2-azatricyclo[5.2.2O'5jundeca-4,~,lO-trien-3-on (5h; 
entspricht Sg, aber R = H statt CI und R' = 3-Chlorphenyl statt 
Phenyl) und 8-Chlor-2-phenyl-2-azatricyclo/5.2.2.O~5]undeca-4,8,lO- 
trien-3-on (Sg) im Verhaltnis 65:35; Ausb. 1.0 g (74%) hellgelbes 
61. - Spektroskopische Daten des Tricyclengemisches s. Tab. 1. 

C16H12CIN0 (269.7) Ber. C 71.25 H 4.48 N 5.19 
Gef. C 71.3 H 4.63 N 5.2 

Bromessigsaureester 6a  -f. - Allgemeine Vorschrif: Zu einer 
Losung von 0.30 mol des entsprechenden substituierten Phenols 
und 23.7 g (0.30 mol) Pyridin in 300 ml Ether tropft man unter 
Eiskuhlung eine Losung von 60.6 g (0.30 mol) Bromacetylbromid 
in 100 ml Ether. Nach 3stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das 
ausgefallene Pyridiniumbromid abgesaugt und rnit 100 ml Ether 
gewaschen. Die vereinigten Etherphasen werden zweimal mit je 200 
ml Wasser gewaschen, rnit Calciumchlorid und i. Vak. eingedampft. 
Die so erhaltenen Riickstande der Ester 6a, d und e konnen mit 
den iiblichen Methoden (Aufnahme in Ether, evtl. Zusatz von Pe- 
trolether, Kiihlen, Anreiben) kristallin erhalten werden. Die Ester 
6b, c und f liegen bei Raumtemp. als Ole vor und konnen durch 
Destillation im 6lpumpenvak. gereinigt werden. 

(4-Methoxyphenyl)-2-bromacetat (6a): Ausb. 57.4 g (78%) farb- 
lose Kristalle rnit Schmp. 40-41 "C. - IR (KBr): 1745 cm-' vs, br 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.96 (s, 2H, CH2Br), 3.70(s, 3H, 
OMe), 6.82, 7.01 (AA'BB'-System, JAB = 9.3 Hz, je 2H, Aryl-H). 

C9H9BrO3 (245.1) Ber. C 44.11 H 3.70 Gef. C 43.6 H 3.71 

(3-Methoxyphenyl)-2-bromacetat (6b): Ausb. 63.2 g (86%) farb- 
loses 01 rnit Sdp. 130- 135"C/0.02 Torr (Kugelrohrdestillation). - 
IR (Film): 1754 cm-' vs, br (C = 0). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.92 
(s, 2H, CH2Br), 3.63 (s, 3H, OMe), 6.1 -7.4 (m, 4H, Aryl-H). 

C9H9BrOJ (245.1) Ber. C 44.11 H 3.70 Gef. C 44.7 H 3.87 

(2-Methoxyphenyl)-2-bromacetat (6c): Ausb. 63.2 g (86%) farb- 
loses 61 rnit Sdp. 120- 125"C/0.01 Torr (Kugelrohrdestillation). - 
IR (Film): 1752 cm-' vs, br, 1720 sh (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 4.07 (s, 2H, CH2Br), 3.80 (s, 3H, OMe), 6.7-7.3 (m, 4H, Aryl- 

C9H9Br03 (245.1) Ber. C 44.11 H 3.70 Gef. C 44.1 H 3.73 

(2,6-Dimethoxyphenyl)-2-bromacetat (6d): Ausb. 63.2 g (86%) 
farblose Kristalle mit Schmp. 40-41°C. - IR (KBr): 1770 cm-' 
sh, 1758 vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDCIS): 6 = 4.07 (s, 2H, 
CH2Br), 3.72 (s, 6H, OMe), 7.08, 6.52 (AB2-System), J = 8.7 Hz, 
J/A6 z 0.2, 1 H bzw. 2H, Aryl-H). 

H). 

CloHIIBrO, (275.1) Ber. C 43.66 H 4.03 Gef. C 43.6 H 3.98 

(4-Bromphenyl)-2-bromacetat (6e): Ausb. 50.3 g (57%) farblose 
Kristalle rnit Schmp. 33-34°C. - IR (KBr): 1752 cm-' s, br 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.00 (s, 2H, CH2Br), 6.99, 7.51 
(AA'BB', J = 9.0 Hz, je 2H, Aryl-H). 

C&,Br202 (293.9) Ber. C 32.69 H 2.06 Gef. C 32.6 H 2.05 

(2-Chlorphenyl)-2-bromacetat (69: Ausb. 53.9 g (72%) farbloses 
61 rnit Sdp. l00-l0SoC/0.002 Torr. - IR (Film): 1760 cm-' vs, 
br (C = 0). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.02 (s, 2H, CH2Br), 6.8 -7.5 
(m, 4H, Aryl-H). 
C&.BrC102 (249.5) Ber. C 38.51 H 2.42 Gef. C 38.9 H 2.53 

(3,5-Di-tert-Butylphenyl)-2-bromacetat (6g): Ausb. 61.9 g (63%) 
farbloses 61 rnit Sdp. 155-160"C/8~10-3 Torr. - IR (Film): 1770 
cm-' sh, 1753 vs, br, verastelt (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.29 (s, 18H, ZtBu), 4.03 (s, 2H, CH2Br), 7.33 ( t ,  J = 1.4 Hz, 1 H, 

I 

p-H), 6.95 (d, J = 1.4 Hz, 2H, 0,0'-H2). 
C16H23Br02 (327.3) Ber. C 58.72 H 7.08 Gef. C 58.9 H 7.05 

(2,6-Diisopropylphenyl)-2-bromacetat (6h): Ausb. 53.9 g (60%) 
farblose Kristalle rnit Schmp. 53-54°C. - IR (KBr): 1742 cm-' 
vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.18 (d, J = 6.6 Hz, 12H, 
CHMe2), 2.95 (hept, J = 6.6 Hz, 2H, CHMe2), 4.07 (s, 2H, CH2Br), 
7.19 (,,s", 3H, Aryl-H). 

Ct4HI9BrO2 (299.2) Ber. C 56.20 H 6.40 Gef. C 55.8 H 6.31 

Phosphoniumsalze 7. - Allgemeine Vorschr$t: Die Losung von 
0.15 mol Bromessigsaure-arylester 6 und 39.3 g (0.15 mol) Triphe- 
nylphosphan in 300 ml Toluol wird unter Ruhren 15 h bei Raum- 
temp. belassen. Die dabei ausfallenden Phosphoniumbromide 7 
werden abgesaugt, mit Toluol gewaschen, getrocknet und eventuell 
aus Chloroform/Ether umkristallisiert. Nur 7 g  wird als Rohol er- 
halten und ohne Charakterisierung weiter umgesetzt. 

/ (4-Methoxyphenoxycarbonyl)methyl/triphenylphosphoniumbro- 
mid (7a): Ausb. 49.5 g (65%) farblose Kristalle mit Schmp. 
157-158°C. - IR (KBr): 1739 cm-' s, br (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.69 (s, 3H, OMe), 5.72 (d, 2Jp.H = 13.5 Hz, 2H, 
CHIP), 6.72 (,$, 4H, Aryl-H von C6H40Me), 7.5-8.1 (m, 15H, 

C27H24Br03P (507.4) Ber. C 63.92 H 4.77 Gef. C 63.9 H 4.77 

/ (3- Methoxyphenoxycarbonyl)methyl]triphenylphosphoniumbro- 
mid (7b): Ausb. 47.9 g (63%) farblose Kristalle mit Schmp. 
172-173°C. - IR (KBr): 1749 cm-' vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.67 (s, 3H, OMe), 5.81 (d, 2H, CHZP, 2Jp ,H = 13.6 
Hz), 6.2-8.3 (m, 19H, Aryl-H). 
C17H14Br03P (507.4) Ber. C 63.92 H 4.77 Gef. C 64.2 H 4.79 

f (2-  Methoxyphenoxycarbonyl)methyl]triphenylphosphoniumbro- 
mid (7c): Ausb. 55.6 g (73%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
150-151°C. - IR (KBr): 1741 cm-I vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCIj): 6 = 3.60 (s, 3H, OMe), 5.74 (d, 2H, CH2P, IJp," = 13.5 
Hz), 6.6-8.2 (m, 19H, Aryl-H). 
C27H24Br03P (507.4) Ber. C 63.92 H 4.77 Gef. C 64.1 H 4.85 

f (2,6-Dimethoxyphenoxycarbonyl)methyl]triphenylphospho- 
niumbromid (7d): Ausb. 42.7 g (53%) farblose Kristalle rnit Schmp. 
182-183°C. - IR (KBr): 1753 cm-' vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 3.63 (s, 6H, OMe), 5.57 (d, 'JP,H = 14.0 Hz, 2H, 
CH2P), 7.07, 6.46 (AB2-System, J = 8.4 Hz, J/A6 % 0.2, 1 H bzw. 
2H, Aryl-H), 7.5-8.2 (m, 15H, PPh3). 
C2&,Br04P  (537.4) Ber. C 62.58 H 4.88 Gef. C 62.0 H 4.88 

f (4-Bromphenoxycarbonyl)methyl]triphenylphosphoniumbromid 
(7e): Ausb. 75.1 g (goo/,) farblose Kristalle mit Schmp. 
168-169°C. - IR (KBr): 1755 cm-' sh, 1740 s (C=O). - 'H- 

(AA'BB', J = 9.0 Hz, je 2H, Aryl-H von C6H4Br), 7.5 - 8.2 (m, 15 H, 

C26HZ1Br202P (556.2) Ber. C 56.14 H 3.81 Gef. C 56.1 H 3.82 

f (2-Chlorphenoxycarbonyl)methyl]triphenylphosphoniumbromid 
(70: Ausb. 64.5 g (84%) farblose Kristalle mit Schmp. 
152-153°C. - IR (KBr): 1745 cm-' vs, br (C=O). - 'H-NMR 
(CDCIj): 6 = 5.98 (d, 2Jp,H = 13.2 Hz, 2H, CHIP), 7.0-8.2 (m, 
19H, Aryl-H). 

PPh3). 

NMR (CDCI,): 6 = 6.02 (d, 2Jp ,H = 13.4 Hz, 2H, CHIP), 6.82, 7.34 

PPh3). 

C26H21BrC102P (511.8) Ber. c 61.02 H 4.14 
Gef. C 60.9 H 4.17 

~(3,5-Di-tert-butylphenoxycarbonyl)methyl~triphenylphospho- 
niumbromid (7g): Man isoliert nach Entfernen des Losungsmittels 
7g  nur als rotbraunes Rohol (72.5 g; 82%), das direkt rnit CH3- 
COCI/NEt, zum Allenderivat 9g umgesetzt wird. 

f (2,6-Diisopropylphenoxycarbonyl)methyl]triphenylphospho- 
niumbromid (7h): Ausb. 59.8 g (71%) farblose Kristalle mit Schmp. 
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146-147°C. - IR (KBr): 1734 cm-' vs (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.03 (d, J = 6.6 Hz, 12H, CHMe2), 2.78 (hept, J = 

5.25, 5.78 (d bzw. t, J = 6.5 Hz, 2 H  bzw. l H ,  CH2=C=CH-),  
7.1 -7.7 (m, 4H, Aryl-H). 

6.6 Hz, 2H, CHMe2), 6.28 (d, J = 13.2 Hz, PCH2), 7.0-7.3 (m, 3H, 
Phenol-Aryl-H), 7.4-8.3 (m, 15H, PPh,). (Wegen stark anhaften- 
den Losungsmittelmolekiilen. Toluol, CHCI, bzw. CH2CI2, konnte 
keine exakte Elementaranalyse erhalten werden.) 

C32H34Br02P (561.5) Ber. C 68.45 H 6.10 
Gef. C 65.8, 70.0 H 6.07, 6.20 

Allencarbonsaurearylester 9. - Allgemeine Vorschrift: Zu einer 
Losung von 20 mmol Phosphoniumsalz 8 in 80 ml Dichlormethan 
werden bei Raumtemp. 4.1 g (40 mmol) Triethylamin in 20 ml Di- 
chlormethan gegeben. AnschlieDend tropft man die Losung von 
1.6 g (20 mmol) frisch destilliertem Acetylchlorid in 10 ml Dichlor- 
methan langsam (ca. 30 min) zu, so daD die Temperatur nicht merk- 
lich ansteigt. Nach Ende des Zutropfens entfernt man das Losungs- 
mittel weitgehend im Rotationsverdampfer (20'C/Wasserstrahlva- 
kuum) und digeriert den verbleibenden, viskosen Ruckstand 
zweimal rnit je 50 ml Ether. Der beim Eindampfen der vereinigten 
Etherextrakte erhaltene Ruckstand wird in einer Saule an 250 g 
Kieselgel rnit etwa 1.5 1 Chloroform/Pentan (9:l) chromatogra- 
phiert bzw. filtriert. Die in der ersten Fraktion erhaltenen Allencar- 
bonsaure-arylester werden entweder durch Kugelrohrdestillation 
gereinigt (9b, c, 9 oder nach Auskristallisieren aus Ether/Pentan 
umkristallisiert (9a, d, e). Man erhalt so: 

(4-Methoxyphenyl)-2,3-butadienoat (9a): Ausb. 1.2 g (32%) gelbe 
Kristalle mit Schmp. 62-63-C. - IR (KBr): 1964 cm-' m, 1923 
w (C=C=C),  1720 vs (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.76 (s, 
3H, OMe), 5.28, 5.78 (d bzw. t, 4J = 6.4 Hz, 2H bzw. l H ,  
CH2=C=CH-),  6.85, 7.03 (AA'BB', J = 9.0 Hz,Je 2H, Aryl-H). 

C l I H I o 0 3  (190.2) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 68.3 H 5.22 

(3-Methoxyphenyl)-2,3-butadienoat (9b): Ausb. 1.1 g (28%) farb- 
loses 81 mit Sdp. 155 - 15S"C/O.005 Torr (Kugelrohrdestilla- 
tion). - IR(Film): 1961 cm-'s,  1930m, br(C=C=C),  1735-1719 
vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.73 (s, 3H, OMe), 5.25, 

7.1 -7.3 (2m, 3H bzw. 1 H, Aryl-H). 
5 . 7 7 ( d b ~ w . t , ~ J  = 6.4Hz,2Hbzw.lH,CH2=C=CH-),6.6-6.8, 

C l I H l o 0 3  (190.2) 

(2-Methoxyphenyl)-2,3-butadienoat (9c): Ausb. 1.4 g (36%) farb- 
loses 81 rnit Sdp. 135-14O0C/O.01 Torr. - IR (Film): 1960 cm-' 
m, 1930 w, br (C=C=C), 1737 vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.77 (s, 3H, OMe), 5.25, 5.80 (d bzw. t, 4J = 6.4 Hz, 2H bzw. 
l H ,  CH2=C=CH-),  6.7-7.3 (m, 4H, Aryl-H). 

Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 68.7 H 5.38 

CIIH1003 (190.2) 

(2,6-Dimethoxyphenyl)-23-butadienoat (9d): Ausb. 0.90 g (21 %) 
farblose Kristalle rnit Schmp. 43-44'C. - IR (KBr): 1953 cm-' 
m, 1919 w, br (C=C=C),  1757 s, 1716 s, br (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.75 (s, 6H, OMe), 5.23, 5.82 (d bzw. t, J = 6.4 Hz, 
2H bzw. 1 H, CH2=C=CH-),  6.53, 7.13 (d, t rnit AB2-Charakter, 
J = 8.8 Hz, 2H bzw. 1 H, Aryl-H). 

Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 68.8 H 5.35 

CI2Hl2O4 (220.2) Ber. C 65.45 H 5.49 Gef. C 65.0 H 5.51 

(4-Bromphenyl)-2.3-butadienoat (9e): Ausb. 1.6 g (34%) blaD- 
gelbe Kristalle rnit Schmp. 71-72°C. - IR (KBr): 1964 cm-' s, 
1926 m (C=C=C),  1728 s. 1718 s (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 

7.02, 7.52 (AA'BB', J = 8.7 Hz, je 2H, Aryl-H). 
6 = 5.31,5.79(d ~ Z W .  t , J  = 6.6 Hz, 2H ~ Z W .  1 H, CH2=C=CH-), 

CloH7BrOz (239.1) Ber. C 50.24 H 2.95 Gef. C 49.7 H 3.00 

(2-Chlorphenyl)-2,3-butadienoat (99: Ausb. 1.6 g (40%) farbloses 
81 rnit Sdp. 105- llO"C/O.O1 Torr. - IR (Film): 1953 cm-', s, 1925 
m, br (C=C=C), 1728 vs, br (C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

CloH7C102 (194.6) Ber. C 61.72 H 3.63 Gef. C 61.1 H 3.70 

(3,5-Di-tert-butylphenyl)-2,3-butadienoat (9g): Ausb. 2.0 g (87%) 
farbloses 81 vom Sdp. 235-240°C/7. Torr (Kugelrohrdestil- 
lation). - IR (Film): 1960 cm-' m, 1930 w (C=C=C),  1755 vs, 
1730 sh (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.36 (s, 18H, 2 t B ~ ) ,  
5.33, 5.87 (d bzw. t, J = 6.6 Hz, 2H bzw. l H ,  CH2=C=CH-),  
7.04 (m, 2H, 0,o'-H2), 7.4 (t, J = 1.5 Hz, 1 H, p-H). 

C18H2402 (272.4) Ber. C 79.37 H 8.88 
Gef. C 78.3 H 9.1 1 (schwach verunreinigt) 

(2,6-Diisopropylphenyl)-2,3-butadienoat (9h): Ausb. 2.3 g (47%) 
farbloses 81 mit Sdp. 175- 18OoC/4. Torr (Kugelrohrdestil- 
lation). - IR (Film): 1960 cm-' vs, 1910 w (C=C=C),  1725 vs 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.19 (d, J = 6.6 Hz, 12H, 
CHMeJ, 2.96 (hept, J = 6.6 Hz, 2H, CHMez), 5.29, 5.83 (d bzw. t, 
J = 6.6 Hz, 2H bzw. l H ,  CH2=C=CH-),  7.1-7.3 (m, 3H, 
Aryl-H). 

C16H2002 (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.4 H 8.12 

Thermolyse der Allencarbonsaure-arylester 9. - Allgemeine Vor- 
schrift: Die Losung von 5.0 mmol 9 in 50 ml Xylol (Isomerenge- 
misch) wird mehrere h (Zeitangaben s. Einzelbeispiele) unter Ruck- 
flu0 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. chromato- 
graphiert bzw. filtriert man den Ruckstand an 20 g Kieselgel rnit 
Ch1oroform;Pentan (6: 1). Die Tricyclen 1Oa-f werden nach Ent- 
fernen des Laufmittelgemisches aus Chloroform/Ether bei - 78"C, 
Aufnahme in Ether/Petrolether und Anreiben kristallin erhalten. 

Thermolyse von 9a: Nach 18 h erhalt man 0.46 g (48%) 7-Meth- 
oxy-2-oxatricyclo[5.2.2.O'~s]undeca-4,8,lO-trien-3-on (10a); hell- 
beige Kristalle rnit Schmp. 148 - 149°C. - Spektroskopische Da- 
ten s. Tab. 1. 

CI IHlo03  (190.2) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 68.9 H 5.36 

Thermolyse von 9b: Nach 22 h erhalt man 0.29 g (30%) 8-Meth- 
oxy-2-oxatricyclo[5.2.2.0'~5]undeca-4.8. f0-trien-3-on (10 b); farblose 
Kristalle mit Schmp. 112 - 113°C. - Spektroskopische Daten s. 
Tab. 1. 

C I I H l o 0 3  (190.2) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 69.6 H 5.31 

Thermolyse von 9c: Nach 21 h erhalt man 0.35 g (37%) 9-Meth- 
oxy-2-oxatricyclo[5.2.2.O's]undeca-4,8,fO-~rien-3-on (1Oc); farblose 
Kristalle rnit Schmp. 135- 136°C. - Spektroskopische Daten s. 
Tab. 1. 

CIIHI0O3 (190.2) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 69.3 H 5.32 

Thermolyse uon 9d: Nach 26 h erhalt man 0.55 g (500/) 9.10- 
Dimethoxy-2-oxatricyclo[5.2.2.O1~s]undeca-4,8,fO-trien-3-on (10d); 
farblose Kristalle rnit Schmp. 208 - 209°C. - Spektroskopische 
Daten s. Tab. 1. 

CI2Hl2O4 (220.2) Ber. C 65.45 H 5.49 Gef. C 65.3 H 5.50 

Thermolyse von 9e: Nach 34 h erhalt man 0.72 g (60%) 7-Brom- 
2-oxatricyclo[5.2.2.O'~5~undeca-4,8,fO-trien-3-on (10e); hellbeige 
Kristalle rnit Schmp. 164- 165°C. - Spektroskopische Daten s. 
Tab. 1. 

CloH7Br02 (239.1) Ber. C 50.24 H 2.95 Gef. C 50.3 H 3.05 

Thermolyse von 9 f  Nach 44 h erhalt man 0.44 g (45%) 9-Chlor- 
2-oxatricycl0/5.2.2.O'~~]undeca-4,8,f 0-trien-3-on (loo; farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 87-88°C. - Spektroskopische Daten s. Tab. 1. 

CloH7C102 (194.6) 

Thermolyse von 9g: Nach 12 h erhalt man 0.64 g (47%) 8 , f f - D i -  
tert-butyl-2-oxatricyclo/5.2.2.O'~s]undeca-4,8,f0-trien-3-on (log); 

Ber. C 61.72 H 3.63 Gef. C 61.4 H 3.68 
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farblose Kristalle mit Schmp. 196- 197°C. - Spektroskopische 
Daten s. Tab. 1. 

C18H2402 (272.4) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 79.1 H 8.73 

Thermolyse uon 9h: Nach 12 h erhalt man 0.66 g (54%) 9.10- 
Diisopropyl-2-oxatricyclo[5.2.2.0'~']undeca-4,8,lO-trien-3-on (10h); 
farblose Kristalle mit Schmp. 60-61 "C. - Spektroskopische Da- 
ten s. Tab. 1. 

C16H2002 (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. c 78.8 H 8.18 

CAS- Registry-Nummern 

Ib :  81550-08-5 / l c :  119787-86-9 1 le :  119793-91-8 / l g :  119787- 
87-0 1 I f :  37103-03-0 / 2b: 119787-88-1 1 2c: 119787-89-2 1 2e: 

93-8 / 3c: 119787-94-9 / 3e: 119787-95-0 / 3f:  119787-96-1 / 3g: 
119787-97-2 / 4b: 119787-98-3 1 4c: 119787-99-4 1 4e: 119788- 

119788-03-3 / 5f:  119788-04-4 / 5e: 119788-06-6 / 5g: 119788- 
13-5 / 5h: 119788-12-4 / 6a:  60477-29-4 / 6b: 119788-14-6 / 6c: 
119788-15-7 1 6d: 119788-16-8 / 6e: 60477-30-7 6f :  119788-17-9 / 
6g: 119788-18-01 6h: 119788-19-1 1 7a: 102690-43-7 1 7b: 119788- 
20-4 1 7c: 119788-21-5 / 7d: 119788-22-6 / 7e: 102690-41-5 / 7f :  
119788-23-7 / 7g: 119788-24-8 1 7h: 119788-25-9 1 9a :  102690- 
49-3 1 9b: 119788-26-0 / 9c: 119788-27-1 / 9d:  119788-28-2 / 9e:  

31-7 1 10a: 102690-57-3 / lob: 119788-32-8 / 1Oc: 119788-33-9 1 
10d: 119788-34-0 1 10e: 102690-55-1 1 10f: 119788-35-1 / log:  

07-7 / 15: 111724-59-5 / 15 (NO2 statt OMe): 119788-05-5 / 16: 
119788-10-2 / 17: 119788-1 1-3 / m-MeOc6H4NHMe: 14318-66-2 1 
o-MeOC6H4NHMe: 10541-78-3 / m-N02C6H4NHMe: 619-26-1 / 
m-CIC6H4NHMe: 7006-52-2 / o-No2C6H4NHMe: 612-28-2 1 
o-MeOCAHAOH: 150-76-5 / m-MeOCnHAOH: 150-19-6 / o-MeO- 

119787-90-5 1 2f: 119787-91-6 / 2g: 119787-92-7 / 3b: 119787- 

00-0 / 4f: 119788-01-1 / 4g: 119788-02-2 1 5b: 119788-09-9 1 5 ~ :  

102690-47-1 / 9f:  119788-29-3 / 9g: 119788-30-6 / 9h: 119788- 

119788-36-2 1 10h: 119788-37-3 / 13: 119788-08-8 / 14: 119788- 

k6H40H1 95-48-7 / 2,6-(MeO)2C6H30H: 91-10-1 1 3 , 5 - ( t B ~ ) ~ c ~ H ~ -  

2,6-(iPrhC6H30H: 2078-54-8 / BrCOCH2Br: 598-214 1 O=C=CH2:  
O H :  1138-52-9 / p-BrC6H40H: 106-41-2 / O-CIC6H4OH: 95-57-8 / 

463-51 -4 

Anmerkung bei der Korrektur (6. April 1989): Bei w-Phenyl-sub- 
stituierten N-Carbamoyl-allencarboxamiden ist inzwischen ein Ra- 
dikal-Mechanismus wahrscheinlich gemacht worden [L. S. Trifo- 
nov, A. S .  Orahovats, Helu. Chim. Acta 72 (1989) 591. In den bisher 
von uns untersuchten Fallen (H-Atome oder Methylgruppen in der 
allenischen o-Position) IaBt sich dieser Mechanismus nur schwer 

mit den efundenen Aktivierungsgrokn (AH * = 20- 30 kcal/mol 
und ASo = -7 bis -20 e.u.) und mit den Geschwindigkeitsun- 
terschieden vereinbaren; so verlangsamen zwei Methylgruppen in 
der allenischen w-Position die Geschwindigkeit der intramoleku- 
laren Diels-Alder-Reaktion um etwa das Zehnfache, verglichen mit 
der der 7wcif;ich H-substituierten. 
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