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DAS KINETISCH KONTROLLIERTE ADDUKT AUS TERT.BUTYLISONITRIL
UND ACETYLENDICARBONESTER
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Hannover und Institut fiir Organische
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Abstract—Preparation, structure elucidation and several chemical transformations of the kinetically
controlled adduct of tert.butylisocyanide to acetylendicarboxylate are reported, proving this to be a
highly substituted bicyclobutane bearing two keten-immine groups.

Die Nucleophilie der Isonitrile ist durch eine Reihe
von Reaktionen gut belegt. Es hat daher auch nicht
an Versuchen gefehlt, Isonitrile mit aktivierten ac-
ceptorsubstituierten Mehrfachbindungen umzuset-
zen.” Die Addition an elektronenarme Dreifachbin-
dungen hat hier bereits zu einer Anzahl verschiede-
nartigster Produkte gefiihrt. So berichteten Taki-
zawa und Mitarbeiter’ iiber die Isolierung von 1
bzw. 2 bei der Umsetzung des Acetylendicarbone-
sters mit o,0’-Dimethyl-phenylisonitril bzw. der
entsprechenden p-Bromverbindung.
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Die Bildung von 1 wird als Abfang des aus dem
Primirdipol 3 und Acetylendicarbonester sich
bildenen Cyclopentadienderivates 4 durch 3 ver-
standen.

Wihrend man hier eine 4,6-Cycloaddition
beobachtet, liess sich die Bildung des von George
und Gougutas* aufgeklirten und durch
Rdntgenstrukturanalyse strukturell gesicherten sta-
bilen Produktes aus Cyclohexylisonitril und Acety-
lendicarbonester & zwar auf sehr dhnliche Weise
deuten, jedoch bietet sich hier als Abfangschritt die
2,4-Cycloaddition an. Sehr viel wahrscheinlicher
ist allerdings, dass § aus einem Primérprodukt
mit unbekannter Bildungsweise tiber eine
Geriistumlagerung gebildet wird.

Bei 2 dagegen ist das Reaktionsvershalten des
Primiéraddukts offensichtlich durch die carbenoide
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Ketenimin-Grenzform 3b geprigt, die dann unter
a-Addition abreagiert.
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Unter Aufnahme eines dritten Mols Isonitril
werden schliesslich auch Substanzen vom Typ 6
erreicht.

Ein strukturell vollig verschiedenes Produkt iso-
lierte Oakes’ durch Isonitril-Addition an Hexafluor-
butin.

Interessante Informationen tiber den Mechanis-
mus dieser Reaktion liefern Abfangversuche des
Primiiraddukts unter Zusatz von Alkoholen. Die
Tatsache, dass mit Acetylendicarbonester und
tert.Butylisonitril die Verbindungen 8 und 9 isoliert
werden, ldss auch hier den Dualismus von Carben
und Dipolzwischenstufe klar erkennen.®

Die Vielfalt der Produkte und die interessante
mechanistische Problematik dieser Reaktion veran-
lasste uns, die Reaktion von Acetylendicarbonester
und tert.Butylisonitril in einem inerten Solvens bei
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tiefer Temperatur zu untersuchen, um die Zahl der
Produkte moglichst gering zu halten und nach
Maoglichkeit die kinetisch kontrollierten Additions-
sprodukte dieser Reaktion zu isolieren. Wir hatten
namlich bereits bei Raumtemperatur durch
diinnschichtchromatographische Analyse festge-
stellt, dass einige der primiiren Reaktionsprodukte
beim ldngeren Stehen des Ansatzes zu Gunsten
neuer Substanzen langsam verschwinden.

Unter diesen Bedingungen war es uns jedoch in
jedem Falle gelungen,” das recht unpolare, dlige
Reaktionsprodukt 10 reproduzierbar zu isolieren,
das wohl als Produkt der Cycloaddition des
Primérdipols 3 bzw. des Carbens 3b an eine
Carbonylgruppe verstanden werden muss. Die
Konstitution dieser Verbindung wurde durch spek-
troskopische Daten und chemische Abbaureaktio-
nen gesichert, wobei u.a. das Carbonylketenimin 11
erhalten wurde, ein Produkt, das uns mit den
spektroskopischen Daten und dem chemischen ver-
halten von acceptor-substituierten Keteniminen
vertraut machte.

Absorptionen, die typisch sind fiir diese Gruppie-
rung beobachtete man nun aber sehr ausgepragpt
an dem Produkt, das bei Reaktionsfiihrung um 0°
als friilhes Produkt der Addition durch
diinnschichtchromatographische Analyse erkannt
wurde. Noch wihrend diese Verbindung sich bil-
det, wird sie jedoch bereits langsam in zwei Folge-
produkte umgewandeit. Filhrte man dagegen die
Reaktion bei — 20° durch, arbeitete dann vorsichtig
auf, so konnte bei der anschliessenden chromato-
graphischen Trenaung dieses kinetisch kontrol-
lierte, thermodynamisch instabile Addukt kristallin
isoliert werden. Nach der Isolierung war die Ver-
bindung in reiner kristalliner Form lidngere Zeit bei
Raumtemperatur haltbar und konnte nidher unter-
sucht werden.

Das Massenspektrum mit Hochauflosung des
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Molekularions sowie die Elementaranalyse belegen
die Summenformel C»xHxN,O,, die erkennen lisst,
dass es sich um ein 2:3 Addukt handelt, in das 3
Mol Acetylendicarbonester eingebaut sind. Das
UV-Spektrum mit Absorption bei 244 mu (e =
26,000) und typische IR-Banden bei 2060cm™
belegen die carbonylsubstituierte Ketenimin-
Gruppierung 12. Von grosser Bedeutung fiir die
Strukturzuweisung ist nun die Tatsache, dass das
Protonenresonanzspektrum Symmetrie fiir das
Molekill erkennen lidss. So erscheinen die 18
Protonen der zwei tert.Butylgruppen in einem ein
zigen scharfen Signal und auch die Resonanzen der
OCH;-Gruppen des Methylesters erscheinen in drei
Signalen zu jeweils 6 Protonen, d.h. die Gruppie-
rung 12 liegt zweimal in identischer Umgebung im
Molekiil vor und von den verbleibenden 4 Ester-
gruppen sind jeweils zwei identisch. Unter Zugrun-
delegung der Tatsache, dass ausser der UV-
Absorption fiir zwei Ketenimin-Gruppen keine wei-
tere Absorption zu erkennen ist, muss vermutet
werden, dass diese 4 Estergruppen an sp; hybridi-
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sierten Kohlenstoffatomen angeordnet sind. Somit
ist fiir das kinetisch kontrollierte Produkt eine
Struktur zu fordern, die zweimal die Gruppierung
12 in identischer Umgebung und 4 Estergruppen an
4 sp; hybridisierten Kohlenstoffatomen aufweist,
von denen wiederum jeweils 2 in identischer Umge-
bung angeordnet sind. Die Summenformel des
Molekiils Lisst eindeutig zwei Doppelbindungséqui-
valente erkennen. Wenn wir aber auf der anderen
Seite die Estergruppen an sps-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen antreffen, miissen zwei Ringe vor-
liegen, was bei den zur Verfgung stehenden 4
Kohlenstoffatomen bedeutet, dass sie ein
Bicyclobutan-Ringsystem bilden miissen. Fasst
man die bisherigen Resultate unter
Beriicksichtigung der Konstitution der Edukte in
einem Konstitutionsvorschlag zusammen, so wiren
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die beiden Bicyclobutanderivate 13 und 14 zu
diskutieren.*

Die Notwendigkeit der cis-Anordnung ergibt
sich zwingend aus der Identitdt der tert.Butyl-
Signale. Im trans-Fall wire eine unterschiedliche
chemische Verschiebung zu erwarten. Die spek-
troskopischen Daten lassen jedoch keine Unter-
scheidung zwischen 13 und 14 zu.

Diese etwas ungewohnlichen Strukturen und
dariiber hinaus die im Folgenden zu besprechende
unerwartete Stabilitiat gegenilber Siuren, die nor-
malerweise bei Bicyclobutanderivaten eine rasche
Bicyclobutan-Butadien-Umlagerung ausldsen,’ ver-
anlasste uns auch ein C;;-Kernresonanzspektrum
des Adduktes aufzunehmen.t Abgesehen von den
Kernen der Carbonyl- bzw. Ketenimin-Gruppen,
die aufgrund ihrer starken Entschirmung bei tiefen
Feld in Resonanz treten, werden keine weiteren
Signale fiir sp, hybridisierte Zentren registriert.
Speziell der von Stothers’ fiir - «,B-ungesittigte
Ester—und nur eine solche Gruppierung kdme im
Falle des Vorliegens einer Doppelbindung in
Frage—angegebene Bereich zwischen 110 und
140 ppm ist vollig frei von Resonanzen.

Neben den spektroskopischen Daten legen nun
auch Uberlegungen zum Bildungsmechanismus
eine Struktur vom Typ 13, 14 nahe.

In Analogie zu dem von Qakes beschriebenen
Cyclopropenderivat 7 wire 15 als Resultat des
Carben-Abfangs zu erwarten.

Nochmalige Cyclopropen-Carben-Additionkdnnte
in bekannter Weise' das Bicyclobutanderivat er-
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*Zur  Diskussion der prinzipiell denkbaren
Strukturvorschlige s. Dissertation G. Fengler, Techn.
Universitiit Hannover, 1973.

tHerren Prof Dr H. Giinther, Organisch-Chemisches
Institut der Universitéit Koln, sind wir fiir diese Messung
sehr zu Dank verpflichtet.
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zeugen, und es wire dann moglicherweise der
Endo-Konfiguration 13 wegen einer den Uber-
gangszustand stabilisierenden w-Elektronenwe-
chselwirkung zwischen den Ketenimin Gruppen
der Vorzug zu geben.

Eine unerwartet rasche Klirung dieser strittigen
Frage der Konfiguration lieferten Umsetzungen des
Addukts mit Elektrophilen. In Anlehnung an Arbei-
ten von Gassman'' und Paquette” zur Silberionen—
katalysierten Umlagerung von Bicyclobutanen mit
Silberperchlorat, setzten auch wir das Addukt in
wasserfreiem Benzol mit Silberperchlorat um.
Wiahrend mit kduflichem Silbersalz tatsiachlich ein
Produkt mit langwelliger UV-Absorption auftritt,
das seine Bildung sicher der erwarteten Butadien-
Umlagerung verdankt und in der folgenden Arbeit
gesondert behandelt werden soll, fiihrt frisch berei-
tetes, kristallines, extrem hygroskopisches Silber-
perchlorat nach Chromatographie des Reaktion-
sproduktes zu einer Substanz, die im UV-Spektrum
nur Endabsorption zeigt.

Die analytischen und massenspektroskopischen
Daten belegen die Summenformel C;;HxN-O,, und
somit den Verlust von Isobutylen. 6 Methylester-
gruppen sind im Kernresonanzspektrum neben dem
9-Protonensignal der verbleibenden tert.Butyl-
gruppe (8, 7 1) zu erkennen und das IR-Spektrum
mit einer breiten Bande bei 1750 cm™' belegt, dass
diese an sp; hybridisierten C-Atomen stehen. Einen
wichtigen Hinweis fiir die Abreaktion der
Ketenimin-Gruppen liefert ebenfalls das IR-
Spektrum, das mit einer Bande bei 2260 cm™' cine
Nitrilgruppe an einem sp, hybridisierten C-Atom
anzeigt. Der Verlust von Isobutylen, verbunden mit
dem Auftreten der Nitrilgruppe bei unverinderter
Zahl der Doppelbindungsiquivalente, ist nur mit
einer Cyclisierung vereinbar, und da die Endab-
sorption im UV-Spektrum sichert, dass der Bicyc-
lobutanring nicht angegriffen worden ist, schlagen
wir fiir diese Substanz die Struktur 16 vor. Diese
Struktur beweist num gleichzeitig die Konstitution
und Konfiguration 13 fiir das Addukt, denn aus der
Exo-Konfiguration 14 ist eine Cyclisierung nicht
moglich.

Behandelt man 16 mit Trifluoressigsiure, so wird
auch die zweite tert.Butylgruppe abgespalten und
diese Verbindung liegt dann in der Enamin-Form
eines vinylogen Urethans mit einer typischen UV-
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Absorption bei 296 mu vor. 17 kann auch direkt aus
13 durch Behandlung mit Trifluoressigséure erhal-
ten werden und dass 16 ein Zwischenprodukt bei
dieser Reaktion ist, lehrt die Reaktionsfithrung bei
—20° bei der durch raches Aufarbeiten ein Ge-
misch von 16 und 17 isoliert werden kann. Die
Bevorzugung der Iminform in 16 fithren wir auf den
sterischen Anspruch der tert.Butylgruppe zuriick,
die die Planarisierung der Zentren verhindert. Da-
mit im Einklang steht die Beobachtung, dass bei der
B-Dicarbonylspaltung von 16 mit Natriummethylat
unter Verlust einer Carbomethoxygruppe das
ungesittigte Nitril 18 gebildet wird, wie die IR-
Bande bei 2190 und das UV-Spektrum mit einem
Maximum bei 256 mu belegen. Nach Ablésung der
sperrigen Carbomethoxygruppe ist offensichtlich
die Enamin-Form wieder méglich.
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Durch diese Resultate ermutigt, haben wir 13
auch direkt mit methanolischer Salzsdure umge-
setzt und auf diese Weise unter Cyclisierung, Ab-
spaltung der tert.Butylgruppe und Veresterung der
Nitrilgruppe das all-Ester-Derivat 19 gewonnen.
Die in allen Fillen auftretende Cyclisierung verste-
hen wir als einen nucleophilen Eingriff einer
Ketenimin-Gruppe in das beim Angriff des Elektro-
phils sich ausbildende Kation (s. 20).

Der wichtigste Befund bei all diesen Reaktionen
scheint uns zu sein, dass Umsetzungen mit 13 unter
stark sauren Bedingungen méglich sind, die unter
Erhalt des Bicyclobutansystems ablaufen, ein be-
merkenswerter Befund, wenngleich durchaus im
Einklang mit R. Hoffmann’s Forderung" zur Stabi-
lisierung von Cyclopropanen bzw. Bicyclobutanen
und mit einer Beobachtung von Paquette,* der
ebenfalls eine hohere Stabilitit eines acceptor-
substituierten Bicyclobutans beschreibt.

H. J. DILLINGER et al.

Fiir die Verbindung 13 ist nun eine totale Substi-
tution mit Acceptorgruppen charakteristisch und
sie unterscheidet sich somit dramatisch von.der
Vielzahl anderer bisher untersuchter Bicyclobu-
tane. Um dennoch auch die Ringoffnung zu erzwin-
gen, haben wir die Einwirkung von Sauren auf das
leicht zu gewinnende Enamin 17 untersucht, da hier
durch die bereits vorliegende Enamingruppierung
eine leichtere Ringdffnung zu erhoffen war.

Zwei interessante Produkte wurden bereits
durch Riihren mit Kieselgel in einem Methanol-
Wasser-Gemisch erhalten. Der extrem polaren aci-
den Komponente kann sofort aufgrund des charak-
teristischen UV-Spektrums mit Maxima bei 300
und 262 mu die Struktur eines Cyclopentadienats
zugeordnet werden. Das Spektrum zeigt im Kur-
venverlauf Identitiit mit dem von 22" und 23" und
die {ibrigen spektralen Daten (s. experimenteller
Teil) sind nur mit der Konstitution 21 vereinbar.
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Die andere sehr viel unpolarere und gelb gefirbte
Substanz unterscheidet sich vom Startmaterial
durch den Verlust einer Estergruppe
(Hochauflosung des Molekularions), was sich auch
im Kernresonanzspektrum zu erkennen gibt, das
neben den Signalen filr 5 Methylestergruppen nur
noch ein Singulett bei 6-44 v+ [1] erkennen liss.
Mehrere IR-Banden bei 3390, 3325 und 3240 cm™
deuten auf eine NH,-Gruppe und neben Carbony-
labsorption tritt eine intensive Nitrilbande bei
2200 cm™' auf, die nur mit einem a,B-ungesittigten
Nitril vereinbar ist. Der stark ungeséttigte Charak-
ter geht aus dem UV-Spektrum mit Maxima bei
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372,307, 262 und 214 my hervor und in Anbetracht
der sehr langwelligen Absorption die auf Donator-
Acceptor-Substitution am chromophoren System
deutet, wird somit diese Verbindung als das aus
der Bicyclobutan-Butadien-Umlagerung hervorge-
hende Trien 24 formuliert.
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21 und 24 sind sehr gut als Produkte dieser
Umlagerungsreaktion zu verstehen, wenn man be-
denkt, dass das primire Ringoffnungsprodukt 2§
sicher rasch einer B-Dicarbonylspaltung, ausgelGst
durch das Nucleophil Methanol, unterliegen sollte.
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Das resultierende Anion kann entweder zu 24
protoniert werden oder aber in einer transannula-
ren Michael-Reaktion via 26 das resonanzstabili-
sierte Cyclopentadienat erzeugen. Ein Prozess die-
ser Art wurde bereits an Cycloheptadien-Derivaten
beobachtet.”
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Nachdem sich so gezeigt hatte, dass die Bicyclo-
butangruppierung des Primiraddukts relativ stabil
ist, und die Ketenimin-Gruppen unter Erhalt des
Bicyclus zur Reaktion gebracht werden konnen,
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fassten wir auch eine reduktive Abwandlung dieser
Gruppen ins Auge. Wir verwendeten die von Dje-
rassi entwickelte Methode zur Reduktion stark po-
larisierter Doppelbindungen mit Natriumboranat in
Eisessig, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass
das Addukt 13 iiber die Reaktionsdauer in Eisessig
stabil ist. Das Hauptprodukt dieser Reaktion ist ein
vinyloges Urethan, das keine Ketenimin-Gruppe
mehr aufweist, wie die UV- und IR-Daten klar
erkennen lassen (s. experimenteller Teil). Es sollte
somit ein Tetrahydroderivat der Struktur 27 vorlie-
gen, eine Vermutung, die durch Massenspektrum
und die analytischen Daten gestiitzt wird.

Auch das IR-Spektrum mit Banden bei 3380, 3330
und 1630cm™ bestiitigt diesen Verdacht. Eine
wichtige Information liefert noch das Kernreso-
nanzspektrum, in dem natlrlich die drei Resonan-
zen filr 6 OCH,-Gruppen und ein Signal fiir zwei
tert. Butylgruppen auftreten, das jedoch auch die
beiden olefinischen Protonen bei 2:67 v (AB-
Quartett) erkennen lasst, die eine 15 Hz Kopplung
mit dem NH-Proton (3-85 7) aufweisen. Die Konfi-
gurationen der beiden Doppelbindungen konnen je-
doch nicht angegeben werden.

Abschliessend sei noch erwihnt, dass 13 beim
Stehenlassen in polaren wie unpolaren Solventien
relativ rasch in zwei Folgeprodukte gleicher Sum-
menformel iibergeht, von denen dasjenige mit lang-
welliger UV-Absorption ebenfalls thermodyna-
misch instabil ist, so dass beim Erhitzen des
Gemisches schliesslich nur ein 3:2 Addukt als das
Produkt der thermodynamischen Kontrolle isolier-
bar ist. Diese beiden Umwandlungsprodukte sind
nach Addition bei Raumtemperatur auch direkt iso-
lierbar und werden in der folgenden Arbeit behan-
delt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Spektren wurden in Chloroform bzw. als KBr-
Pressling mit dem Perkin-Elmer 457 und die UV-Spektren
in Methanol mit dem Beckman DB-GT gemessen. Die
Kernresonanzspektren wurden mit dem Varian H-A-100
aufgenommen, die elektronisch integrierten Protonenzah-
len stehen in Klammern.

Die Massenspektren wurden mit dem CH-S der Firma
Varian MAT bei 70 ¢V aufgenommen. Fiir die Chromatao-
graphie verwendete man Kieselgel der Akt.-St. II
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(Korngrosse 0+15-0-3 mm), bei der Dunnschichtchromato-
graphie diente das System Methylenchlorid/5% Methanol
als Laufmittel. Die Schmelzupunkte wurden mit der
Kofler-Bank ermittelt. Die Analysen verdanken wir Frau
Jirotkova im mikroanalytischen Labor des Organisch-
Chemischen Instituts der Technischen Universitit Han-
nover.

Darstellung des Bicyclobutaublsketemmms a13)

Zu 6 ml tert.Butylisonitril in 60 ml absol. Ather (iiber
Lithiumaluminiumhydrid dest.), wurden im Laufe eines
Tages bei Temp. von —20°C 19-5ml Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester, gelost in 80 ml absol. Ather, unter
Riihren zugetropft. Nach 14 Tagen Nachreaktion bei — 20°
wurde der Ather iVak. abgezogen und der slige
Riickstand an Kieselgel chromatographiert.
Fiir die gemeinsame Aufarbeitung zweier Anséitze wurden
175 g Kieselgel benutzt, sowie 1-51 PA/30% Ather; 1
1PA/50% Ather; 1 1PA/70% Ather; 1 1Ather (4
Fraktionen).

Dabei enthielten die zweite und dritte Fraktion die
Hauptmenge an 13 Rohausb.: 2-5g, Fp.: 123°C; UV
(Ather): 244nm (e =26,000); IR (KBr): 2060
(—N=C=C), 1750, 1730 und 1700, 1390 und 1365cm™'
(tert.Butyl); NMR (CDCl,): 7 6:21[6]s, 6:27[6]s, 6-32[6]s,
8-63[18]s; MS (Hochauflosung): C,sHiN,O,, (Ber:
592-2268, Gef: 592:2226); C.;sH3N.O,, (Ber: C, 56-75; H,
6-12; N 4-73. Gef: C, 56:72; H, 6:19; N 4:79).

Darstellung des Ketimins (16)

Zu 622 mg wasserfreiem Silberperchlorat, gelost in 20
ml wasserfreiem Benzol, wurden unter Riithren 1025 mg 13
hinzugegeben. Es trat sofortige Losung unter schwacher
Gelbfarbung ein. Nach 19 Tagen Stehen bei Raumtemp.
wurde die L3sung an 60 g Kieselgel chromatographiert.
Dabei wurde folgendermassen eluiert: 1 1 PA/40% Ather;
1 1PA/60% Ather (4 Fraktionen). Aus der dritten und
vierten Fraktion des PA/60% A-Gemisches kristallisierten
insgesamt 256 mg 16 (28%) aus. Fp.: 201°C (Zers.); UV
(Methanol): Endabsorption; IR (KBr): 2260 (C=N), 1750
(Ester), 1680 (C=N), 1395 und 1370cm™' (tert.Butyl);
NMR (CD,0OD): 7 5-30[1]s, 6-18[3]s, 6:24s, 6:25s, 6-26 s,
6:29s (Zus.[15]) 8-7[9]s; MS: M*" =536 ME (2%), 521
(10%), 505 (6%), 479 (14%), 416 (100%), 59 (40%), 57
(84%); C..HsN,O0,; (Ber: C, 53-73; H, 5:27; N, 5-23. Gef:
C, 53-44; H, 5-31; N, 5-29).

Darstellung des vinylogen Urethans (17)

800 mg 13 wurden in 2ml absol. Methylenchlorid
gelost und die Losung mit Eiswasser gekithlt. Dann wur-
den 15ml eines Methylenchlorid-Trifluoressigséiure-
Gemisches (2: 1) in zwei Portionen unter Rithren hinzuge-
geben. Nach zweistlindigem Stehenlassen bei Eiskiihlung
wurde i.Vak. zur Trockne eingedampft, der Rilckstand
mehrfach mit Methylenchlorid abgeraucht, und das
zuriickgebliebene Ol in Aceton aufgenommen. Aus dieser
Losung kristallisierten nach dem Anspritzen mit Ather
264 mg rein weisses 17 aus. Die Mutterlauge gab nach
weiterer Atherzugabe und Kiihlung nochmals 124 mg.
Ausb.: 388 mg (54%). Fp.: 188-189° (Zers.); UV (Metha-
nol): 242, 296 nm (e = 5400, 8900); IR (KBr): 3460, 3360
(NH), 1750, 1695 (Ester) und 1630 cm™" (vinyloges Ure-
than); NMR (CDCly): + 6-14[3]s, 6-21[6]s, 6-24[3]s,
6-26(3]s, 6-32[3]s, 3-66[2] breit, (Austausch mit D,0); MS:
M* =480 ME (0-3%), 479 (0-9%), 478 (3%), 447 (5%), 435
(14%), 420 (17%), 362 (32%), 59 (100%); C:cH:oN,O,. (Ber:
C, 50-01; H, 4-20; N, 5-83. Gef: C, 49-84; H, 4-19; N, 5-75).
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Reaktionsfiihrung wie oben, jedoch bei — 20°C und Aufar-
beitung nach 15 min, lieferte ein Produkt, das nach NMR-
Analyse ein Gemisch der Substanzen 16 und 17 (=2:1)
darstellt.

Uberfiihrung von 16 in das vinyloge Urethan (17)

43 mg Ketimin 16 wurden in 2ml Aceton geldst. Bei
Eis-Kochsalz-Kiihlung gab man unter Riihren zu dieser
Losung 5 ml Methylenchlorid-Trifluoressigsiure-Gemisch
(2:1) hinzu. Nach einer Dreiviertelstunde konnte i. Vak.
zur Trockne eingedampft werden. Der Olige Riickstand
wurde in Aceton aufgenommen und mit Ather angespritzt.
Die ausgefallenen Kristalle waren nach DC, IR- und
UV-Spektrum identisch mit denen von 17.

Darstellung des vinylogen Cyanamids (18)

60mg 16 wurden in Sml Methanol gelost und die
Losung anschliessend mit einem Uberschuss an Natrium-
methylat versetzt. Es trat sofort Gelbfirbung auf. Die
Reaktionsmischung wurde dann mit 2n-HCl angesiuert
und mehrfach mit Methylenchlorid extrahiert. Die orga-
nische Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Das zurfickgebliebene Ol chromatogra-
phierte man an 10g Kieselgel unter Verwendung von
jeweils 50 mi PA/Ather-Gemlsch steigender Polaritit. Mit
60% A/PA bzw. 70% A/PA wurde nur 18 eluiert, mit 90%
A/PA bzw. reinem Ather konnten noch geringe Mengen

<<4 mg), die

allerdings noch verunreinigt waren; insgesamt wurden
17 mg 18 gewonnen. Fp. 147-149°; UV (Methanol): 230,
256 nm (e = 12-500, 14-800); IR(KBr): 3360(NH), 2190
(C=N), 1760, 1740, 1720 (Ester), 1645 cm™' (C==C) NMR
(CDCLy): 7 407 [1]breit, 5-14[1]s, 6-22s, 6:23s, 6:24s,
6-25 s, (Zus.[12]), 6:35[3]s, 8-64[9)s; MS: M* =478 ME
(17%), 477 (64%), 462 (19%), 421 (71%), 418 (41%), 363
(67%), 331 (46%), 325 (56%), 59 (40%), 57 (100%);
C1:H26N1Oyo (Ber: C, 55:23; H, 5-48; N, 5:86. Gef: C,
54-97; H, 5-54; N, 5-87)..

einer gelben Substanz erhalten werden

Darstellung der All-Ester-Verbindung (19)

600 mg 13 wurden in 10 ml methanol. HCI gelost. Nach
dreistiindigem Stehen wurde filtriert und die Losung i
Vak. eingedampft. Nach Aufnahme des Riickstandes in
wenig Methanol und anschliessender, reichlicher Ather-
zugabe kristallisierte (Eisfach) insgesamt 240 mg 19. Fp.:
162-164°C (Zers.); UV (Methanol): 251, 299 nm (e = 3100,
7900); IR(KBr): 3480, 3440, 3380, 3310 (NH), 1780, 1760,
1745, 1735, 1690, 1675 (Ester); NMR (CD,COCDs): +
6-30[12]s, 6-35(3]s, 6-39[3]s, 6-42(3]s; MS: M* =513 ME
(3%), 512 (14%), 511 (52%), 480 (25%), 453 (100%), 394
(41%), 387 (19%), 58 (22%); C.,H::NO,, (Ber: C, 49-03; H,
4-52; N, 2.73. Gef: C, 49-19; H, 4-68; N 2-92).

Reaktion von 17 mit Kieselgel

465mg 17 wurden mit Sg Kieselgel und 20 ml
Methanol/Wasser (15/5) insgesamt 2 Monate geriihrt. An-
schliessend wurde die Hauptmenge des Kieselgels abzen-
trifugiert, die Lésung eingedampft, und der Riickstand in
Methanol aufgenommen. PSC lieferte als polare Kompo-
nente das Cyclopentadienat 21. UV: 262, 300 nm (e =
43,000, 11,000); IR (KBr): 2210 (C=N) 1700 breit, 1470
breit, 1400, 1375cm™; C,.H,;NO, Analyse ergibt
C..Hi;NO,-CH,CL; (aus Acetonitril-Methylenchlorid um-
kristallisiert Ber: C, 44-14; H, 3-71; N, 3:43. Gef: C, 44-58;
H, 3-79; N, 3-91). Aus den unpolaren Anteilen wird das
Cycloheptatrien 24 erhalten: Fp.: 208-210°C; UV (Metha-
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nol): 214, 262, 307, 372 nm (e = 9000, 9350, 4600, 5900);*
IR (KBr): 3390, 3325, 3240 (NH), 2200 (C=N) 1740,
1720, 1705, 1660, 1635, 1505 cm~'; NMR (CD,COCD:): 7
6:22(3]s, 6-29[6]s, 6-:39{3]s, 6-44[1]s, 6-48[3]s; MS: M" =
422 ME (5%), 421 (20%), 389 (55%), 362 (100%), 334
(50%), 303 (75%); CisHisN:O,, Hochauflosung (Ber:
422-0961, Gef: 422-0965).

Reduktion von 13

Zu 1475 mg 13 in 20 ml Eisessig gelést, wurden unter
Kiihlung mehrere Spatelspitzen Natriumborhydrid hinzu-
gegeben bis das UV-Spektrum des Ausgangsmaterials
vollig verschwunden war. Anschliessend wurde mit
Sodalosung neutralisiert und mit Methylenchlorid extra-
hiert. Den Extrakt wusch man mit Wasser, trocknete mit
Natriumsulfat und dampfte ein, das zuriickgebliebene
braune Ol wurde mit Ather aufgenommen. PSC
(Ather/4% Methylenchlorid) lieferte neben einem Isome-
ren das Dienamin 27. Fp.: 110°C; (UV) (Methanol):
286 nm (e = 28,400); IR (CHCL): 3380, 3330 (NH), 1735,
1715, 1675, 1630cm™'; NMR (CDCL): = 2-67[2ld (J =
15Hz), 3-85(2ld (J=15Hz) 6-15s, 640s, 6-47s
(insgesamt([18)), 8-75[18]s; MS: M* +1 =597 (3%), M* =
596 ME (9%), 538 (3%), 537 (8%), 449 (%), 422 (4%), 418
(4%), 302 (28%), 241 (100%); Hochauflosung Molekularion
(Ber: 596-2580, Gef: 596:2578); CxHuN,O,: (Ber: C,
56-41; H, 6:76; N, 4-70. Gef: C, 56-44; H, 7-01; N, 4-21).
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*Die e-Werte sind vermutlich zu klein.
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