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Cycloadditions. 24 
Synthesis and Reactions of sec. N-Aryl-2,3-butadienamides 

Abstract. The reaction of aryl isocyanates (1) with allenyl 
magnesium bromide (2) furnishes the sec. N-aryl-3-butyna- 
mides (4), which tend to tautomerize to the 2,3-butadienami- 
des (5). Further heating of 5a-f (bearing benzoid nuclei) leads 
to decompositon, only 5g (bearing the naphthyl group) under- 
goes the expected intramolecular Diels-Alder (IMDA) reac- 
tion, leading to the benzo-tricycle (7g). By reaction of a se- 

cond molecule isocyanate 1 the carbamoylation of the NH 
moiety ofsa, c and of 3g and4g, resp. takes place. The there- 
by formed N-aryl-N-butadienoyl ureas (9) either cyclize to 
furnish the the N-carbamoyl-2-quinolones (10) or undergo the 
IMDA-reaction leading to the tricyclic compounds (11). The 
N-butadienoyl-N-( 1 -naphthyl)ureas (12) only furnish the 
IMDA-benzo-tricycles (13). 

In den letzten Jahren konnten wir die generelle Bereit- 
schaft von tert-N-Aryl-alka-2,3-dien-amiden I (R’ + H) 
nachweisen, eine Intramolekulare Diels-Alder-Reakti- 
on (IMDA-Reaktion) unter Bildung der Tricyclen I1 
einzugehen, bei der der Aryl-Kern - selbst der benzo- 
ide - die Dien-Funktion ubernimmt [2-lo]. 

I ( R ’  C H bzw. R’ - H )  It 

Wir interessierten uns nun dafur, ob auch sekundare 
Alka-2,3-dien-anilide I (R’ = H) sich dieser thermischen 
Reaktion unterziehen. Da wir diese Substanzklasse nicht 
auf dem fur tert-Alka-2,3-dien-amide ublichen Ylid- 
Weg [3,5-81 darstellen konnten, mul3ten wir einen an- 
deren Zugang suchen. Vorliegende Publikation be- 
schreibt eine Darstellungsmoglichkeit fur sec-N-Aryl- 

buta-2,3-dien-amide und deren thermische Reaktionen, 
mit und ohne Zusatz von Arylisocyanaten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Umsetzungen von Arylisocyanaten 1 mit der aus 
Propargylbromid und Magnesium erhaltlichen Grig- 
nard-Verbindung 2 [ 111 ergab bei Einhaltung relativ 
kurzer Reaktionszeiten vorwiegend die N-Aryl-but-3- 
in-amide 4 [ 12,131.ijber die Struktur der Grignard-Ver- 
bindung 2 und des primaren Einlagerungs-Produktes 3 
haben wir selbst keine eigenen weiteren Untersuchun- 
gen angestellt [ 141. Die formulierte Struktur 3 ist will- 
kurlich und stutzt sich nur auf die Struktur der nach 
Hydrolyse erhaltenen But-3-in-amide 4. 

Wir isolierten die N-Aryl-but-3-in-amide 4a, b, d, e 
und 4g in muigen Ausbeuten (17 - 36%). Die Struktur 
ist durch intensive IR-Absorptionen bei 3256 bis 3325 
cm-’ (N-H u. =C-H) und zwischen 1653 u.1676 cm-’ 
(C=O), vor allem aber durch den ‘H-NMR-spektrosko- 
pischen Nachweis der “Propargy1”-Gruppe (H-C=C- 
CH,-) bewiesen: man findet ein 1H-Triplett (6 = 2,5) 
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und ein 2H-Dublett (6 = 3,35) mit charakteristischen 
chemischen Verschiebungen und mit einer charakteri- 
stischen 4J-Kopplung von ca. 2,6 Hz. Die IR-Absorpti- 
on der C=C-Dreifachbindung ist schwach, meist ist sie 
nicht zu erkennen (s. Experim. Teil) [15]. 

Bei der Darstellung von But-3-in-anilid (4a) isoliert 
man neben dem gesuchten Produkt (weiteres Eluieren 
bei der zur Isolierung von 4a notwendigen Saulenchro- 
matographie) das Propa- 1,2-dien- 1,3-bis (carboxanilid) 
(6a); das Entstehen von 6a wird durch die Tendenz der 
Grignard-Verbindung 2 zur Disproportionierung erkliir- 
bar. Dabei entsteht die 1,3-dimetallierte Verbindung von 
Propin bzw. von Propadien [16]. Diese reagiert dann 
n i t  zwei Molekulen Phenylisocyanat (la) zum Neben- 
produkt 6a. Die Struktur ist durch analytische [ 15) und 
spektrokopische Daten gesichert. 

Im Falle der Umsetzung von 4-Chlorphenyl-isocya- 
nat (If) mit der Grignard-Verbindung 2 erhielten wir - 
bei Einstellung einer langeren Reaktionszeit (15 statt 2 
Std.) - dagegen das Allencarboxamid5f (9%). Wir glau- 
ben, dalj auch hier zunachst das acetylenische Derivat 
4f entstand, das dann aber Temperatur- undoder Ba- 
sen-katalysiert, zum Buta-2,3-dien-anilid 5f isomerisier- 
te (s. nachstehend beschriebene Isomerisierungen). 

3- bzw. 5-stdg. Erhitzen der isolierten But-3-in-anili- 
de 4a u. 4b bzw. des nur als Rohprodukt eingesetzten 
N-(4-Tolyl)but-3-in-amids (4c) in Xylol lieferte die iso- 
meren Cumulen-Derivate 5a-c in recht guten Ausbeu- 
ten. Eine NMR-spektroskopische Verfolgung der Re- 
aktion verrat deren Geradlinigkeit, so d& es sich bei 4 
um die kinetisch kontrollierten und bei 5 um die ther- 

modynamisch kontrollierten Produkte handeln mu13 
[17]. Die Struktur der allenischen Carboxanilide 5a-c 
u. 5f wird durch die von der (N-H)-Gruppierung verur- 
sachten Absorptionen im IR- und im 'H-NMR-Spek- 
trum, vor allem aber durch die beiden, gut erkennbaren 
IR-Absorptionen um 1950 cm-l und durch ein charak- 
teristisches TriplettDublett-Muster (6 = 5,75 bzw. 5,32; 
4J = 6,6 Hz) im 'H-NMR-Spektrum bewiesen. Die bei- 
den letztgenannten spektrokopischen Merkmale verra- 
ten die Allen-Gruppierung (-HC=C=CH2). 

Langeres Erhitzen der Buta-2,3-dien-anilide 5a,b,c 
und f bzw. der But-3-in-anilide 4b,d und e in Xylol (es 
ist anzunehmen, daa auch 4d und e zuerst zu den Al- 
len-Derivaten 5d und e isomerisieren) ,fuhrt nicht zu 
den erwarteten Tricyclen 7a-f ( s. Schema 3), sondern 
fast ausschliel3lich zu Zersetzungsprodukten. 

Nur im Falle der 1-Naphthyl-Verbindung 4g fuhrt die 
thermische Reaktion zum envarteten Benzo-Tricyclus 
7g. Aber wiihrend wir hier zur mehr oder weniger voll- 
standigen Umsetzung 7-stdg. Erhitzen unter RuckfluB 
in Xylol benotigen [ 181, lassen sich tert-N-( 1 -Naph- 
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thyl)-buta-2,3-dien-amide bereits durch mehrstiindiges 
Kochen in Benzol oder durch 10-min. Erhitzen in Xy- 
lo1 in die entsprechenden Diels-Alder-Produkte umwan- 
deln [19]. Die Struktur von 7g ist durch charakteristi- 
sche ’H- und 13C-NMR-Daten (chemische Verschiebun- 
gen und Kopplungen; s. Exp. Teil) gesichert. 

Das Nicht-Gelingen der Reaktionen (4,5+7) a-f und 
die unerwartet lange Reaktionszeit (4+7)g fiihren wir 
darauf zuriick, dalj die sek. Carboxamide 5 starke inter- 
molekulare Wasserstoffbriicken-Bindungen ausbilden 
[20]. In diesen Oligomeren bzw. Polymeren ist, bedingt 
durch Dipolkrafte, die Z-Konfiguration des Amidteils 
fixiert, in der die beiden Reaktionspartner der intramo- 
lekularen Diels-Alder-Reaktion raumlich voneinander 
getrennt sind. Dabei ist egal, ob Allen-Teil und Carbo- 
nyl-Gruppe cisoid oder transoid zueinander angeord- 
net sind. 

Beim Erhitzen von 4e findet auch vorwiegend Zer- 
setzung statt. Aber durch langere chromatographische 
Aufarbeitung der Reaktionslosung ld3t sich in recht ge- 
ringer Ausbeute (5%) eine definierte Substanz isolie- 
ren, der wir auf Grund sehr charakteristischer spektro- 
skopischer Daten die N-Carbamoyl-Tricyclus-Struktur 
8 zuordnen. 

Wir vermuten, dalj das Erhitzen von 4e bzw. des dar- 
aus entstehenden 5e zum geringen Teil auch einen Re- 
tro-En-Zerfall zum Arylisocyanat l e  plus Allen bzw. 
Propin verursacht, wie dies analog auch bei (But-3- 
iny1)aminen [21a] und bei Cyan-acetamiden[21b] be- 
kannt ist. Das entstehende Isocyanat l e  konnte 4e bzw. 
5e am N-Atom carbamoylieren unter Bildung des ent- 
sprechenden Harnstoff-Derivates (vergl. mit 9 im im 
folgenden Schema), das anschliefiend die IMDA-Reak- 
tion gibt. Dieses Ergebnis - und die Isolierung von 13a; 
s. spater - war Ausloser der im Folgenden beschriebe- 
nen Umsetzungen der Amid-Derivate 5a,c mit Aryliso- 
cyanaten. 

Nach mehrstdg. Erhitzen einer aquimolaren Losung 
von Buta-2,3-dien-anilid (5a) undp-Tolylisocyanat (lc) 
bzw. 4-Methoxyphenylisocyanat (lh) in Xylol werden 
durch saulenchromatographische Aufarbeitung der Re- 
aktionslosungen in geringer Ausbeute Produkte isoliert, 
denen wir auf Grund ihrer spektrokopischen Daten die 
(N-Carbamoyl-chino1on)-Strukturen 10a und b zuord- 
nen. 

Erhitzen desp-Tolyl-Derivates 5c mit 4-Methoxyphe- 
nylisocyanat (lh) bzw. mit 1-Naphthylisocyanat (lg) 
liefert dagegen in recht guten Ausbeuten die carbamoy- 
lierten Tricyclen l la  u. b (die Bildung von 8 erfolgt 
analog; s. vorstehend). 

Die Bildung dieser Produkte 1aBt sich wie folgt er- 
kliiren: Zunachst erfolgt die Carbamoylierung der N- 
Aryl-allenamide 5 unter Bildung der Butadienoyl-harn- 
stoffe 9, in denen die vorher wirksame intermolekulare 
Wasserstoffbriicke (sie fiihrte zur raumlichen Distan- 

c 
+ A?-NW 

lo. h. g 

11a d - C6H,-OCHo-(p) 

l l b  Ar‘-l-NapMhyl 
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zierung von Allen- und Arylteil) durch eine starke in- 
tramolekulare (sie fiihrt zu einer syn-Fixierung der bei- 
den Reaktionspartner) abgelost wird. Nun konnen bei- 
de Reaktionspartner - Phenylkern und kumuliertes 7t- 
System - miteinander reagieren, einmal unter Cyclisie- 
rung uber eine der ortho-Positionen des Anilin-Teils, 
gefolgt von der “richtigen” Tautomerisierung (Bildung 
der Chinolone lo), zum anderen unter Diels-Alder-Re- 
aktion (Bildung der N-Carbamoyl-Tricyclen 11). 

Zu 9 analoge Butadienoyl-harnstoffe sind von Oruho- 
vats und Trifonov auf anderem Weg [22] erzeugt wor- 
den: Sie setzen “per”substituierte Allencarbonsauren 
mit Diarylcarbodiimiden um und erhalten dabei via 
nicht-isolierbaren Butadienoyl-Harnstoff-Derivaten die 
IMDA-Produkte 11 (statt H-Atomen jedoch drei Sub- 
stituenten in 4- und 6-Position). 

Die Frage, warum wir bei diesen sehr ahnlichen Ver- 
bindungen (5a und 5c unterscheiden sich lediglich durch 
diep-stbdige Methylgruppe) einmal nur Cyclisierung, 
zum anderen nur IMDA-Reaktion beobachten, laat sich 
nicht abschlieljend beantworten. Wir wissen zwar, dalj 
bei N-Methyl-buta-2,3-dien-aniliden eine Methyl-Grup- 
pe inp-Position (statt eines H-Atoms) die intramoleku- 
lare Diels-Alder Reaktion beschleunigt (bei 130 “C ver- 
kurzt sich die Halb-Umsatzzeit von 5,28 auf 4,37 h [5]), 
nicht aber irgendwelche Reaktionsverzweigung indu- 
ziert [23]. Eine analoge Cyclisierungsreaktion haben 
wir bisher nur bei solchen 2,3-Butadien-aniliden beob- 
achtet, die in o -Position am Allenteil Phenylkerne tra- 

Die Struktur der Chinolone 10 [ 151 ist durch die IR- 
Absorptionen der Carbonylgruppen und das Auftreten 
von Signalen der Protonen des HC(3)=C(4)-CH3-Teils 
im ‘H-NMR-Spelctrum, die im Fall von lob zudem eine 
charakteristische 4J-Kopplung von 1,0 Hz zeigen, ge- 
sichert. 

gen [81. 
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Die Struktur von 11 [ 151 ist durch charakteristische 
'H- und i3C-NMR-Daten gesichert; vor allen Dingen 
dann, wenn man sie mit den Daten der analogen N- 
Methyl-Tricyclen [5] (11, Methyl statt Acyl) vergleicht, 
die ebenfalls Substituenten in der 7-Position tragen. Das 
sind vor allem die 6 - und J-Werte der Signale der Pro- 
tonen und der sie tragenden C-Atome in 4- und 6-Posi- 
tion der Tricyclen 11. 

Ein zu den 2-Carbamoyl-Tricyclen 11 analoges Pro- 
dukt konnten wir bereits bei der Darstellung des N-( 1- 
Naphthyl)-3-butinamids (4g) isolieren. Lielj man 1 - 
Naphthylisocyanat (lg) und den Grignard2 langere Zeit 
aufeinander einwirken ( 3  d statt 2 h), isolierten wir (nach 
hydrolytischer Aufarbeitung) in geringer Ausbeute das 
(2:l)-Addukt 13a. Wir nehmen an, dal3 das zunachst 
gebildete Magnesium-Salz 3g des But-3-in-amids 4g zu 
einem geringen Teil (wir venvendeten Edukte nur in 
stochiometrischen Konzentrationen) zu dem Bisaddukt 
12a (X = MgBr) reagiert, das letztlich aus der Allen- 
und nicht aus der Acetylen-Form zum IMDA-Produkt 
13a (hydrolytische Aufarbeitung) reagiert. 

Erhitzen eines aquimolaren Gemisches von N-( 1- 
Naphthyl)-but-3-in-amid (4g) und 2-Tolylisocyanat (lb) 
in Xylol fiihrt, wie envartet, zu dem 2-Carbamoyl-ben- 
zo-Tricyclus 13b. 

Orahovats und Tri$onov haben auf "ihrem" Weg 13a 

rCGCH 

o:NB \ /  
X = MgBr 3g 

X - H  4g 

lg,  12a  1% 

lb. 12b, 13b 

+ Q N C O  

A? - 1-Naphthyl 

H 

) = = C = C H ,  

12 

H 

auch bereits synthetisiert [24]. Bei der Umsetzung von 
But-3-insaure rnit Bis( 1-naphthy1)carbodiimid erhalten 
sie direkt das IMDA-Produkt, ohne eine Zwischenstufe 
nachweisen zu konnen. Es liegt nahe zu vermuten, daB 
der zunachst gebildete But-3-inoyl-harnstoff zum Bu- 
tadienoyl-harnstoff (s. 12a; X = H) isomerisiert und letz- 
terer spontan zu 13a reagiert. 

Die Struktur der carbamoylierten Benzo-Tricyclen 13 
ist durch die spektrokopischen Daten und den Vergleich 
dieser Daten rnit denen anderer Benzo-Tricyclen [ 191 
gesichert [ 151. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und vor allem der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die finanzielle 
Unterstutzung.Unser Dank gilt auch Frau M. Alester fur die 
Anfertigung der Elementaranalysen und FrauH. Ruzek fiir die 
Aufnahme einiger NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

IR-Spektren: IR-Spektrometer 397 der Fa. Perkin-Elmer; 
Abkurzungen fur die Bandenformen und Bandenintensitaten: 
(v)s = (sehr)stark, m = mittlere Intensitat, w = schwach, sh = 
Schulter, br = breit. - 'H-NMR-Spektren: Gerate EM 390 
(90 MHz) und EM 360 (60 MHz) der Fa. Varian, Bruker WP 
200 (200 MHz) und Bruker WP 400 (400 MHz), jeweils Te- 
tramethylsilan als innerer Standard. - 13C-NMR-Spektren: 
Gerate WP 200 und WP 400 der Fa. Bruker (50,28 bzw. 100,6 
MHz). - MS-Spektren: Varian MAT 311. - Elementaranaly- 
sen: Elemental-Analyzer 240 der Fa. Perkin-Elmer [ 151. 
Schmelz- und Zersetzungspunkte: Gerat FP5 der Fa. Mettler 
(Aufheizrate 3 "Urnin ). - Der verwendete Petrolether siede- 
te bei 40 - 80 OC, als Xylol wird das kaufliche Isomerenge- 
misch eingesetzt. 

Propargyl-/Propadienyl-magnesiumbromid (2) [ 1 11 : 
Zu einem Gemisch von 2,43 g (0.1 mol) Magnesium und ei- 
ner Spatelspitze Quecksilberdichlorid gibt man unter Schutz- 
gas 10 ml einer Losung von 14,87 g (0,l mol) Propargylbro- 
mid (wir verwendeten eine 80%ige Losung von Propargyl- 
bromid in Toluol) in 80 ml wasserfreiem Ether und wartet, bis 
die Reaktion eingesetzt hat. Danach tropft man die restliche 
Ether/Toluol-Losung von Propargylbromid innerhalb 30 min 
zu und be la t  weitere 15 min unter Ruhren bei Raumtempera- 
tur. 

Umsetzung von Arylisocyanaten (1) mit der Grignard- 
Verbindung (2); (Allgemeine Vorschrift) 

Zu einer auf 0 "C gekuhlten Losung von 0,l mol Arylisocya- 
nat 1 in 150 ml wasserfreien Ether tropft man in etwa 30 min 
die zuvor frisch hergestellte und filtrierte Grignard-Losung 2 
zu und belal3t das Reaktionsgemisch unter Ruhren zwei Stun- 
den (bzw. 15 h bei Einsatz von 4-Chlorphenylisocyanat If) 
bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 30 ml Eiswasser fil- 
triert man vom Niederschlag ab und trennt die organische 
Phase ab. Nach Waschen des Niederschlages rnit 50 ml Ether 
wascht man die vereinigten organischen Phasen zweimal rnit 
je 50 ml Wasser, trocknet sie uber Calciumchlorid und ent- 
fernt das Losungsmittelgemisch i. Vak. Die verbleibenden oli- 
gen Ruckstande werden an 150 g Kieselgel rnit dem Laufmit- 
telgemisch Chlorofonn/Pentan (6: 1) chromatographiert. Man 
isoliert in den ersten Fraktionen die But-3-in-amide 4 bzw. 
das Buta-2,3-dien-anilid 5f. 
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But-3-in-anilid (4a) 
aus CHC13Ether/Petrolether 5,75 g (36%) farblose Kristalle 
mit Fp. 100-101°C. -IR(KBr, cm-l): 3272 vs, verastelt, 3192 
m, 3 130 m, 3080 m (=C-H, N-H), 2125 w (CK) ,  1660,1548 
jeweils vs, br, verastelt (Amid I + 11).- 'H-NMR (CDCl,): 6 
= 2,48 U. 3,35 (t bzw. d, 4J = 2,7 Hz, 1H bzw. 2H, HC=C- 
CH2), 7,O -7,6 (m, 5H, Aryl-H), 8,27 (s, br, lH, N-H). - 
CloH9N0 (159,2) Ber. C 75,45 H 5,70 N 8,80 

Gef. C 75,40 H 5,75 N 8,90. 
Bei weiterem Eluieren der zur Isolierung von 4a notwendigen 
Saule (s. allgemeine Vorschrift) wird als Nebenprodukt Pro- 
pa-l,2-dien-1,3-bis(carboxanilid) (6a) isoliert: aus Ether 
2,9 g (21%) farblose Kristalle mit Fp. 195-196 "C. - IR (KBr, 
cm-I): 3273 s, br, 3190 m, 3134 m (N-H), 1960 s (C=C=C), 
1646, 1534, jeweils vs verastelt (Amid I + 11). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 6 3 0  (s, 2H, Allen-H), 7,O -7,7 (m, 10H, Aryl- 
H), 10,22 (br s, 2H, N-H). 
CI7Hl4N2O2 (278,3) Ber. C 73,36 H 5,07 N 10,07 

Gef. C 72,70 H 5,21 N 10,lO. 

2 '-Methyl-but-3-in-anilid (4b) 
aus Ether 2,9 g (17%) farblose Kristalle mit Fp. 115-116 "C. 
- IR (KBr, cm-'): 3270 vs, br (-C-H, N-H), 2125 vw ( C g ) ,  
1653, 1532, jeweils vs, verastelt (Amid I + 11). - 'H-NMR 

=2,6Hz, lHbzw.2H,HC-C-CH2),7,0-7,4;7,8-8,0(2m, 
3H bzw. lH, Aryl-H), 8,24 (s,br, lH, N-H). 
C,,H,,NO (173,2) Ber. C76,27 H6,40 N 8,09 

Gef. C 75,20 H 6,54 N 7,90. 

4'-Methyl-but-3-in-anilid (4c) 
Das bei der Saulenchromatographie erhaltene rohe 01 von 4c 
wurde nicht zur Kristallisation gebracht, sondern direkt durch 
Erhitzen in Xylol zum Butadienamid 5c umgewandelt. (Be- 
schreibung von Sc, s. unten). 

3 '-Methoxy-but-3-in-anilid (4d) 
aus Ether 3,2 g (17%) hellbeige Kristalle mit Fp. 84-85 "C. - 
IR (KBr, cm-'): 3300 s, br, 3254 vs (K-H, N-H), 1667 vs, 
1554 s, br (Amid I + 11).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 2,46 u. 3,32 

OCH,), 6,5-7,4 (m, 4H, Aryl-H), 8,22 (br s, lH, N-H). 
C1,H,,N02 (1 89,2) Ber. C 69,83 H 5,86 N 7,40 

Gef. C 69,20 H5,86 N7,30. 

3'-Chlor-but-3-in-anilid (4e) 
aus Ether 3,2 g (17%) hellbeige Kristalle mit Schmp. 78-79 
"C. - IR (KBr, cm-'): 3325 s, 3260 s, br (=C-H, N-H), 1676, 
1537, jeweils vs, verastelt (Amid I + 11). - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 2,48 U. 3,31 (t bzw. d, 4J = 2,4 Hz, 1H bzw. 2H, H C C -  
CH2), 6,85-7,5,7,65 (m bzw. br s, 3H bzw.lH, Aryl-H), 8,37 
(br s, lH, N-H). 
Cl,H,CINO (193,6) Ber. C 62,03 H 4,17 N 7,23 

Gef. C61,40 H4,27 N7,lO. 

4'-Chlor-3-butinanilid (40 
beim 15 stdg. Riihren der Reaktionslosung bei Raumtempera- 
tur hat sich 4f bereits in das entsprechende Allenamid 5f 
umgewandelt.(Beschreibung von 5f, s.unten) 

N-(I -Naphthyl)-but-3-in-amid (4g) 
aus Ether 5,5 g (26%) farblose Kristalle mit Fp. 158-159 "C. 
IR (KBr, cm-l): 3293 s, 3258 s, br (=C-H, N-H), 1664,1545, 

(CDC13): 6 =  2,26 ( s ,  3H, Aryl-Me), 2,51 U. 3,39 (t bzw. d, 4J 

(t bzw. d, 4J = 2,7 Hz, 1H bzw. 2H, HCS-CHz), 3,79 (s, 3H, 

jeweils vs, verastelt (Amid I + 11). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
2,57 u. 3,45 (t bzw. d, 4J = 2,7 Hz, 1H bzw. 2H, HC=C-CH2), 
7,3 - 8,l (m, 7H, Aryl-H), 8,8 (br s, lH, N-H). C14HllN0 
(2092) Ber. C 80,36 H 5,30 N 6,70 

Gef. C 79,OO H 537 N 6,60. 
Beim Wiederholen des letzteren Versuches - wir belieBen al- 
lerdings die Reaktionslosung von l g  mit 2 nicht 2 h , sondern 
3 d bei Raumtemperatur - isolierten wir den N-carbamoy- 
lierten Tricyclus llb; s. spater. 

Thermische Behandlung der N-Aryl-but-3-in-amide (4) 
bzw. der N-Aryl-buta-2,3-dien-amide (5) 

Buta-2,3-dien-anilid (5a) 
Eine Losung von 3,4 g (21 mmol) des But-3-in-anilids (4a) in 
80 ml Xylol wird 3h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. filtriert man den Ruckstand iiber 
20 g Kieselgel mit Chlorofodentan (1: 1). Nach Eindamp- 
fen der erhaltenen Losung erhalt man aus Ether 2,7 g (79%) 
farblose Kristalle von 5a mit Fp. 106-107 "C. - IR (KBr, 
cm-'): 3300-3000 vs, br, verastelt (N-H, CH), 1962 s, 1638 
s, 1622 sh, (C=C=C), 1648, 1550, jeweils vs, br, verastelt 

4J=6,6Hz, 1H bzw. 2H, CH=C=CH2), 6,9-7,7 (m, 5H, Aryl- 
H), 8,03 (br s, 1H, N-H). 
CloHf10 (159,2) Ber. C 75,45 H 5,70 N 8,80 

Gef. C 74,90 H 5,85 N 8,60. 

2 '-Methyl-buta-2,3-dien-anilid (5b) 
Eine Losung von 1,0 g (5,8 mmol2'-Methyl-but-3-in-anilid 
(4b) wird in 40 ml Xylol 3,5 h unter RiickfluS erhitzt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. filtriert man den Riick- 
stand an 50 g Kieselgel mit Chlorofodentan (5: 1). Nach 
Eindampfen der so erhaltenen Losung erhdt man aus CH2C12/ 
Etherpetrolether 0,6 g (60%) farblose Kristalle von Sb mit 
Fp. 136-137 "C. -IR(KBr, cm-l): 3250 vs, br (N-H), 1967 s, 
1934 s (C=C=C), 1634, 1528, jeweils vs, verastelt (Amid I + 
11). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2,25 (s, 3H, Aryl-CH,), 5,78 u. 

7,4 u. 7,8-8,0 (2m, 3H bzw. lH, Aryl-H), 735  (br s, lH, N- 

CllHllNO (173,2) Ber. C 76,27 H 6,40 N 8,09 
Gef. C 75,80 H 6,50 N 8,OO. 

4'-Methyl-buta-2,3-dien-anilid (Sc) 
Das bei der Saulenchromatographie erhaltene rohe 01 von 4c 
wird direkt in 100 ml Xylol aufgenommen und 5h unter Ruck- 
flul3 erhitzt. Den nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
erhaltenen Ruckstand chromatographiert man an 50 g Kiesel- 
gel mit Chlorofodentan (1: 1). Man isoliert aus Ether 4 3  g 
(26%) farblose Kristalle von 5c mit Fp. 168-169 "C. - IR 
(KBr, cm-I): 3260 m, br, 3180 m, 3120m, 3064 m (N-H, CH), 
1970 m, 1939 m (C=C=C), 1645 vs, 1548 vs, (Amid I + 11). 
- 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2,30 (s, 3H, Aryl-CH,), 5,74 u. 5,32 
(t bzw. d, 4J = 6,5 Hz, 1H bzw. 2H, HC=C=CH,), 7,13 bzw.7,40 
(AA,BB'-System, JAB = 8,7 Hz, insgesamt 5H, 4 Aryl-H und 

CllHllNO (173,2) Ber. C 76,27 H 6,40 N 8,09 
Gef. C 76,20 H 6,51 N 8,OO. 

4 I- Chlor-buta-2,3-dien-anilid (Sf) 
Die Reaktionslosung von 4-Chlorphenylisocyanat (If) mit der 

(Amid I + 11). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 5,80 U. 5,30 (t bzw. d, 

5,32 (t bzw. d, 4J = 6,6 Hz, 1H bzw. 2H, HC=C=CH*), 7,O- 

H). 

N-H). 
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Grignard-Verbindung 2 wurde in Abiinderung der allgemei- 
nen Vorschrift nicht 2 h, sondern 15 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Man isoliert deshalb bei der ublichen saulenchroma- 
tographischen Aufarbeitung der Realdonslosung direkt 5f; aus 
Ether 1,8 g (9%) hellgelbe Kristalle rnit Fp. 162-163 "C. - IR 
(KBr, cm-'): 3263 m, 3225 m, 3160 m, 3103 m, 3058 m (N- 
H, CH), 1961 m, 1937 m (C=C=C), 1647, 1537, jeweils vs, 
br, verastelt (Amid I + 11).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 5,71 u. 
5,32 (t bzw. d, 4J = 6,6 Hz, 1H bzw. 2H, HC=C=CH,), 7,27 U. 

7,47 (AA',BB'-System, JAB = 9,O Hz, insgesamt 5H, 4 Aryl- 
H und N-H). 
CloH&lNO (193,6) Ber. C 62,03 H 4,17 N 7,23 

Gef. C 61,20 H4,27 N7,20. 
Liingeres Erhitzen der Xylol-Losungen der But-3-in-amide 4b 
u. d bzw. der Buta-2,3-dien-amide Sa,b,c u. f fuhrt lediglich 
zur Zersetzung der Edukte. Lediglich das Erwbnen von 4e 
und 4g ergibt isolierbare Produkte: 

8-Chlor-2-[(3-chlorphenyl)carbamoyl]-2-a~atricyclo 
[5.2.2.01J]undeca-4,8, 1 O-trien-3-on (8) 
Die Losung von 1,5 g (7,8 mmol) von N-(3-Chlorphenyl)- 
but-3-in-amid (4e) in 50 ml Xylol wird 40 h unter RuckfluB 
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. filtriert man 
zur Entfernung der harzformigen Zersetzungsprodukte den 
schwarzbraunen Ruckstand an 50 g Kieselgel mit Chloroform 
Pentan (5: 1). Nach Isolierung des Ruckstandes wird dieser 
wieder an 50 g Kieselgel mit dem gleichen Losungsmittelge- 
misch langsam chromatographiert. In einer Fraktion isoliert 
man 80 mg (5%) 8; aus Ether farblose Kristalle mit Fp. 154- 
155 "C. - IR(KBr, cm-l): 3200 w, 3080 w (N-H), 1726 vs, 

Signal, JAB = 16,8 Hz; je lH, 6,6-H2, jedes Signalteil ist durch 
Kopplung rnit 4-H und mit 7-H zum dd aufgespalten, 4J = 1,5 
Hz, 3J = 2,4 (HB) bzw. 2.7(HA) Hz], 4,02 (m, lH, 7-H), 5,88 
("t",4J= 1,5Hz, lH,4-H),6,31 (d,4J=2,8Hz, lH,9-H),6,4 
-6,6 (m, 2H, 10-H u. 11-H), 6,9-7,5 (m, 3H, Aryl-H), 7,79 
("t", J = 2,l Hz, lH, Aryl-H), 10,86 (br s, lH, N-H). 
CI7H12C12N2O2 (347,2) Ber. C 5831 H 3.48 N 8.07 

Gef. C 58,70 H 3,56 N8,OO. 

1686 vs (GO).  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2,39 U. 2,68 [AB- 

8,9-Benzo-2-azatricyclo[5.2.2.0~J]undeca-4,8,1 O-trien-3-on 

Die Losung von 1,2 g (5,7 mmol) N-(l-Naphthyl)-but-3-in- 
amid (4g) in 80 ml Xylol wird 7 h unter RuckfluB erhitzt. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. filtriert man den 
Ruckstand an 50 g Kieselgel rnit Chloroforflentan (9: 1). In 
einer Fraktion werden 750 mg (63%) 7g isoliert; aus Ether 
farblose Kristalle mit Fp. 2W201"C.- IR (KBr, cm-'): 3350- 
3600 m,br, 3160 m,br (N-H), 1680 vs, br, 1655 s, br, 1620 

Signal, JAB = 17,l Hz, je lH, 6,6-H2; beide Signalteile sind 
durch Kopplung mit 4-H u. mit 7-H weiter aufgespalten), 4,30 
(m, lH, 7-H), 5,77 (dd,4J = 2,9 und 1,7 Hz, lH, 4-H), 6,58 u. 
6,44 [AB-Signal, JAB = 7,7 Hz, je lH, l l -H u. 10-H, jedes 
Signalteil ist durch Kopplung mit 7-H weiter aufgespalten: 3J 
= 6,2 Hz bzw. 4J = 1,7 Hz], 7,15,7,25 u. 7,4 (3m, 2H,lH,IH, 
Aryl-H),9,27 (brs, 1H,N-H).-13C-NMR(CDC13): 6=31,05 

(7g) 

Sh, (C=O/C=C). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 2,43 U. 2.60 [AB- 

(t,J= l36Hz3C-6),41,45(d,J= 142Hz,C-7),71,31, 177,91, 
164,01, 138,82 U. 140,61 ( 5 ~ ,  C-1, C-3, C-5, C-8 U. C-9), 

115,17 (d, J = 175 Hz, C-4), 133,lO U. 134,85 (2d, J = 179 
bzw. 171 Hz, C-11 U. C-lo), 120,00,122,81,126,15 U. 12659 
(4d, J = 160 Hz, CH des Benzo-Rings). 
C14H,,N0 (209,2) Ber. C 80,36 H 530  N 6,70 

Gef. C 79,50 H 5,40 N 6,50. 

Thermische Behandlung der N-Aryl-but-3-in-amide (4) 
bzw. der N-Aryl-buta-2,3-dien-amide (5) in Gegenwart 
von Arylisocyanaten 

4-Methyl-N-[(4-tolyl)carbamoyl]-2-chinolon (10a) 

Eine Losung von 0,4 g (2,5 mmol) Buta-2,3-dien-anilid (5a) 
und 0,34 g (2,5 mmol) 4-Tolylisocyanat (lc) in 50 ml Xylol 
wird 5 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernung des LiSsungs- 
mittels i. Vak. wird der erhaltene Ruckstand an 20 g Kieselgel 
mit Etherpentan (1: 1) zur Reinigung rasch chromatographiert. 
Nach Eindampfen der Losung isoliert man aus Etherpentan 
156 mg (21%) 10a; farblose Kristalle mit Fp. 154-155 "C. - 
IR(KBr, cm-'): 3062 w (N-H), 1690 sh 1677 vs, 1633 
vs(C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2,07 u. 2,27 (2s, je 3H, 2 
CH3), 5,69 (s, lH, 3-H), 6,79 u. 7,03 (AABB'-System, Jm = 
8,7 Hz, je 2H, Aryl-H des p-Tolylrestes), 7,2-7,6 (m, 5H, 4 

C18H16N202 (292,3) Ber. C 74,22 H 5,52 N 9,58 
Gef. C 73,60 H 5,61 N9,50. 

Avl-H U. N-H). 

N-[(4-Methoxyphenyl)carbamoyl]-4-methyl-2-chinolon 
(lob) 
Eine Losung von 1,l g (6,9 mmol) Buta-2,3-dien-anilid (5a) 
und 1,03 g (6,9 mmol) 4-Methoxyphenyl-isocyanat (lh) in 
80 ml Xylol wird 8h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernung 
des Losungsmittels i. Vak. wird der erhaltene Ruckstand an 
20 g Kieselgel mit Chloroform/ Pentan (9: 1) zur Reinigung 
rasch chromatographiert. Nach Eindampfen der Losung iso- 
liert man 550 mg (26%) lob; aus Ether farblose Kristalle rnit 
Fp. 147-148 "C. - IR(KBr, cm-'): 3080 m (N-H), 1706 s, 

= 1,0 Hz, 3H, 4-CH3), 3,73 (s, 3H, O-CH3), 5,70 (9, 4J = 1,0 
Hz, lH, 3-H), 6,69 u. 6,83 (AABB'-System, JAB = 10,O Hz, je 
2H, Aryl-H des 4-Anisylrestes), 7,0-7,6 (m, 5H, 4 Aryl-H u. 

Cl8HI6N2O3 (308,3) Ber. C 70,ll H 5,23 N 9,09 
Gef. C 69,70 H 534  N 9,lO. 

1676 VS, 1639 vs (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2,07 (d, 4J 

N-H). 

Erhitzen von N-(4-Tolyl)-buta-2,3-dien-amid (5c) rnit 4- 
Methoxy-phenyl-isocyanat (lh) bzw. l-Naphthyl-isocya- 
nat (lg); Allgemeine Vorschrift 
Eine Losung von 150 mg (0,9 mmol) 5c und 130 mg lh bzw. 
150 mg l g  (ie 0,9 mmol) in 40 ml Xylol wird 7 h bzw. 11 h 
unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. 
Vak. chromatographiert man die Ruckstande an 80 g Kiesel- 
gel mit ChlorofoMentan (6: 1). Durch Eindampfen der Lo- 
sungen und Aufnahme der Ruckstande in Ether isoliert man: 

2-[(4-Methoxyphenyl)carbamoyl]- 7-methyl-2-azatricyclo 
[5.2.2. 01,5]undeca-4, 8,l O-trien-3-on (lla) 
240 mg (86%) farblose Kristalle mit Fp. 170-17loC.-IR (KBr, 
cm-'>: 3180-3280 br, m, verastelt (N-H), 1714 vs, 1678 s 

3H, O-CH3), 2,23 u. 5,78 (d bzw. t, 4J = 1,6 Hz, 2H bzw. lH, 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1,70 (s, 3H, 7-CH3), 3,79 (s, 
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6,6-H2 u. 4-H), 6,19 u. 6,44 (AB-Signal, JAB = 7,O Hz, je 2H, 
8-11-H4), 6,87 u 7.53 (AA’BB’-System, JAB = 9,O Hz, je 2H, 
Aryl-H des p-Anisylrestes), 10,46 (br s, lH, N-H). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 21,45 (9, J = 126 Hz, 7-CH3), 38,lO (t, J 
= 136 Hz, C-6), 44,51,73,93 ( 2 ~ ,  C-7, C-l), 55,47 (9, J = 144 
Hz, 0-CH,), 113,37 (d, J = 179 Hz, C-4), 114,16 U. 121,46 
(2d, J = 160 Hz, CH des p-Anisylrestes), 131,63 u 138,61 

156,10, 167,32, 173,76 (5s, 2 ipso-C, C=O, C-5, C-3). 
C19H18N203 (322,4) Ber. C 70,79 H 5 6 3  N 8,69 

Gef. C 70,20 H5,68 N 8,60. 

7-Methyl-2-[(1 -naphthyl)carbamoyl]-2-azatricyclo 
[5.2.2.0’~’]undeca-4,8,10-trien-3-on ( l lb )  
230 mg (78%) hellbeige Kristalle rnit Fp. 198-199 “C. - IR 
(KBr, cm-’): 3198 w, br (N-H), 1704 vs, br, 1677 s (C=O), 
1552 vs, br, (Amid 11). - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1,66 (s, 3H, 

H2 u. 4-H), 6,16 u. 6,47 (AB-Signal, JAB = 7,5 Hz, je 2H, 8- 
11-H4), 7,l-8,5 (m, 7H, Aryl-H), 11,43 (br s, lH, N-H). 
C22HlsN202 (342,5) Ber. C 77,17 H 530  N 8,18 

Gef. C 75,70 H5,34 N 8,OO. 

8,9-Benzo-2-[( I -naphthyl)carbarnoyl]-2-azatricyclo 
[S. 2.2.O’~’]undeca-4,8,1O-trien-3-on (13a) 
Bei einer Wiederholung der Umsetzung von 16,9 g (0,l mol) 
1-Naphthylisocyanat (lg) mit der Grignard-Verbindung 2 wird 
der Reaktionsansatz nicht 2 h, sondern 3 d bei Raumtempera- 
tur belassen. Bei der sich anschliel3enden Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit ChloroformPentan (6: 1) isoliert man 
2,4 g (13%) 13a; aus Ether farblose Kristalle mit Fp. 196- 
197 “C (Lit. [24] 191-194,5 “C). - IR (KBr, cm-’): 3210 w 
(N-H), 1715 vs, 1680 s (C=O), 1628 m (C=C), 1552 vs, br, 
verastelt, (Amid 11). - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 2,44 u. 2,60 
(AB-System,2J = 17,6 Hz, je lH, 6,6-H2), 4,32 (m, lH, 7-H), 
5,90 (s, lH, 4-H), 6,73 u. 6,63 (AB-System, JAB = 7,5 Hz,Je 
lH, 10-H, 11-H; das letztere Signal zeigt eine zusatzliche ,J- 
Kopplung = 6,3 Hz mit 7-H), 7,15-8,40 (m, 11H, Aryl-H), 
11,56 (br s, lH, N-H) [25]. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 31,80 (t, 

114,97 (d, J = 180 Hz, C-4), zwischen 6 = 117-140 weitere 
16 Signale fur die iibrigen Aryl-C-und Olefin-C-Atome, 
149,74, 166,96, 174,25 (3s, CarbamoylC=O, C-5, C-3). - 
C25H18N202 (378,4) Ber. C 79,35 H 4,79 N 7,40 

Gef. C78,80 H4,88 N7,40. 

8,9-Benzo-2-[(2-tolyl)carbarnoyl]-2-azatricyclo [5.2.2.012’] 
undeca-4,8,10-trien-3-on (13b) 
Die Losung von 0,65 g (3,l mmol) N-(l-Naphthyl)-but-3-in- 
amid (4g) und 0,43 g (3,2 mmol) 2-Tolylisocyanat (lb) in 50 
ml Xylol wird 7 h unter Riickflul3 erhitzt. Nach Entfernung 
des Losungsmmittels i. Vak. kristallisiert man den erhaltenen 
Feststoff aus ChlorofonnfEther um. Man erhdt 0,6 g (56%) 
13b; farblose Kristalle mit Fp. 222-223 “C. IR (KBr, cm-’): 
3290- 3010 w (N-H), 1710 vs, 1679 m (C=O). - ‘H-NMR 
(CDCl,): 6 = 2,41 u. 2,66 (AB-System, 2J = 17,4 Hz, je lH, 
6,6-H2; die Signale sind weiter aufgespalten durch Kopplung 
mit 4-H und 7-H), 2,43 (s, 3H, Aryl-CH,), 4,32 (m, lH, 7-H), 
5,85 (t, 4J = 1,7 Hz, lH, 4-H), 6,47-6,83 (m, 2H, 10-H, 11- 
H), 6,9-7,5 u. 8 , 1 4 4  (2m, 7H bzw, lH, Aryl-H), 10,61 (br 

(2d, J = 178 bzw. 170Hz, C-8,C-ll/C-9,C-10), 130,75,149,48, 

7-CH3), 2,20 U. 5,80 (d bzw. t, 4J = 1,5 Hz, 2H bzw. IH, 6,6 - 

J = 136 Hz, C-6), 41,09 (d, J = 144 Hz, C-7), 73,96 (s, C-l), 

S, lH, N-H). - ‘,C-NMR (CDC13): 6 = 18,16 (q, Aryl-CH,), 
31,82 (t, J = 136 Hz, C-6), 41,15 (d, J = 142 Hz, C-7), 73,90 

(s, C-l), 115,OO (d, J = 167 Hz, C-4), 131,62, 134,07 (2d, J = 
180 bzw. 174 Hz, C-11 bzw. C-lo), zwischen 6 = 120-140 
weitere 10 Signale fur die ubrigen Aryl-C-Atome, 149,46, 

C22H18N202 (342,4) Ber. C 77,17 H 5,30 N 8,18 
Gef. C 76,30 H5,35 N 8,20. 

166,67, 174,OO ( 3 ~ ,  CarbamOyl-C=O, C-5, C-3). 
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