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Reactions of Homobenzvalenes wlth 4-Phenyl-3H-1w2.4-trlazole-3.5(4H)-dionew Tetracyanoethylenew CblorosuUonyl Iso­
cyanate, and Sulfur Dioxide. Several Concerted 1,4-Addltlons to a Vlnylcyclopropane Subunlt 

Homobenzvalene (le) and its derivatives 1fwg with an anel- N-(chlorosulfonyl)imino ether 10 and the N-(chlorosulfonyl)­
lated four-membered ring reacted with 4-phenyl-JH-1,2,4-tri- lactams U and 12a as weil as a further isomer as byproducts. 
azole-3,5(4H)-dione (PTAD) to give the pentacyclic urazole 2e On heating, 10 rearranged to 12a. The N-sulfonyl chlortdes 10, 
and its hexacyclic derivatives 2f,g, respectively. Tetracyano- 11, and 12a were transformed to the N-unsubstituted com­
ethylene (TCNE) and 1e in benzene afforded only the Diels- pounds 16, 15, and 17, respectively, by treatment with sodium 
Alder adduct 5 of norcaradiene. In other solvents the homo sulfitejaqueous potassium hydroxide. In wet [D6)dimethyl­
Diels-Alder adduct 3a of 1 e was formed as the main product sulfoxide 10 was converted into a cycloheptatriene derivative 
tagether with some 5 and a small fraction of the cyclohexa- (14) as weil as the rearranged and hydrolyzed lactam 15, 
dienylcyclopropanetetracarbonitrile 4a. 5-Methylhomobenz- whereas 11 gave 15 exclusively. Exposure of 1 e to sulfur 
valene (lh) and TCNE in acetonitrlle gave 3b and 4b in the dioxide yielded the 1,4 adduct 18 to the vinylcyclopropane 
ratio 10:1. On treatment with TCNE, dihydrohomobenzvalene subunit of le. Possible mechanisms of the reactions of the 
(6) was converted into 8, which is structurally related to 4. In homobenzvalenes are discussed. In particular, the pathways to 
contrast, tetracyclo[4.l.O.cf·".~·5Jheptane (7} and TCNE gave 3, 18, and at least to a fraction of 10 and 11 are considered to 
rise to the tetracyclic adduct 9 and a minor quantity of 5. be concerted six-electron processes. - The structures of 4a 
Chlorosulfonyl isocyanate reacted with le to furnish mainly the and 10 have been establlshed by X-ray analyses. 

Die synthetisch äußerst nützliche Diels-Alder-Reaktion verlockte 
dazu, ihren Anwendungsbereich durch Homologisierung weiter zu 
vergrößern. Zwei Typen von Homo-Diels-Alder-Reaktionen findet 
man in der Literatur, nämlich den [(lt2 + 112) + 112} und den 
Ha2 + "2) + "2]-Prozeß, den 1,4-Diene bzw. Vinylcyclopropane 
mit Dienophilen eingehen können. 

(·11-<() 

+ II- 0 
Derartige Umsetzungen gelingen mit den Stammsubstanzen 

nicht. Aufseiten der Homodiene bedarf es der Fixierung der für die 

Aufnahme des Dienophils erforderlichen Konformation durch Ein­
bau in starre Ringsysteme, wobei die damit hinzukommende Span­
nungsenergie in signifikanter Weise die Triebkraft erhöht. Als Di­
enophile kommen nur elektrophile Mehrfachbindungssysteme in 
Frage. 

Beispiele für den [(112 + w2) + 112]-Prozeß sind die Umsetzungen 
von Norbomadienen und verwandten Verbindungen mit Tetra­
cyanethylen (TCNE) 2l und 4-substituierten 3H-1,2,4-Triazol-
3,5{4H)-dionen3l. Als perlcyclische Reaktionen verwandten Typs 
werden die Homo-1,4-Additionen von Dihalogencarbenen 41 und 
Schwefeldioxid 51 an Norbomadiene betrachtet. 

Nach dem [(a2 + 112) + 112]-Prozeß wurde intensiv gesucht, wo­
bei neben TCNE hauptsächlich Chlorsulfonylisocyanat (CSI) zum 
Einsatz kam 61• Für viele 1,4-Additionen an Vinylcyclopropane ist 
jedoch der zweistufige Verlauf gesichert oder kann zumindest ver­
mutet werden 2.6!, Konzertierte Reaktionen erscheinen jedoch in ei­
nigen Fällen möglich oder wahrscheinlich. Vor der Aufzählung der 
Beispiele seien noch 1,6-Additionen an Butadienylcyclopropan-Sy­
steme erwähnt, die für konzertierte Acht-Elektronen·Prozesse ge­
halten werden können: Die Umsetzungen von Homofulven-Deri­
vaten mit CSI 7•>, TCNE7b.8>, Azodicarbonsäure-dimethylester, 
4-Phenyl-3H-1 ,2,4-triazol-3,S(4H)-dion (PT AD), Maleinsäurean­
hydrid und Acetylendicarbonsäure-dimethylester 7bl; die Reaktionen 
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von Tricyclo[5.3.1.0]undeca-2,4,9-trien mit TCNE und 2,3-Dichlor-
5,6-dicyan-p-benzochinon 91• 

Als konzertierte [(.,2 + n2) + n2]-Prozesse kommen in Frage: 
die Reaktionen von Bicyclo[2.t.O]penten mit TCNE 10l; die Reak­
tionen von Octamethylsemibullvalen mit Azodicarbonsäureestern, 
PTADtt,tl) und TCNE 12l; die Reaktionen von Dihydrosemibull­
valen-Derivaten mit 4-substituierten JH-1,2,4-Triazol-3,5(4H)­
dionen tJa,t-41 und TCNE t3a,bl, CSI 13bl und Acetylendicarbonsäure-
dimethylester13cl; die Reaktionen von Homopyrrolen mit Acetylen­
dicarbonsäure-dirnethylester und N-Phenylmaleinimid tS>; die Re­
aktion von Homothiophen mit TCNE t6a~ die Umsetzungen von 
Homofuranen mit TCNE 16b· 171, Maleinsäureanhydrid 163

), Fumar­
säuredinitril, Maleinsäuredinitril und N-Phenylmaleinimid 171. Ei­
nige der letzteren Reaktionen wurden detailliert unter mechanisti­
schen Gesichtspunkten studiert, so daß der konzertierte Sechs-Elek­
tronen-Prozeß als gesichert gelten kann 16

·17). 

Bei der Addition von TCNE an Benzvalen laufen nebeneinander 
zwei Reaktionen ab 18>. Hauptsächlich bilden sich über zwitter­
ionische Zwischenstufen zwei umgelagerte Produkte, jedoch konnte 
für das in geringem Ausmaß anfallende Dihydrosemibullvalente­
tracarbonitril die konzertierte 1,4-Cycloaddition an das Vinylcy­
clopropan-System des Benzvalens nachgewiesen werden. In eben 
dieser Weise nimmt Benzvalen auch 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-ben­
zochinon auf181. Der verwandte cheletrope Prozeß ist die Haupt­
reaktion zwischen Schwefeldioxid und Benzvalen in Ether, die zu 
einem Vierringsulfon führt. Daneben bildet sich das gleiche Produkt 
auch über ein zwitterionisches Intermediat, das aber simultan zu 
einem Fünfringsultin cyclisiert 18>. 

In einer Zuschrift haben wir die Ergebnisse der Umsetzung von 
Homobenzvalen (le) und seinem 5-Methylderivat (lh) mit TCNE 
vorgestellt 19l. Hauptprodukte sind dabei die 1,4-Addukte Ja,b an 
die VinyJcyclopropan-Einheit von le,b. Wir beschreiben jetzt Ein­
zelheiten dieser Experimente sowie Modellbetrachtungen, die die 
Bildung von Ja, b als konzertierte Prozesse erscheinen lassen. Wei­
terhin berichten wir über die zu analogen Produkten führenden 
Reaktionen von CSI und Schwefeldioxid mit le sowie einleitend 
über die Umsetzungen von drei Homobenzvalenen mit PT AD, die 
einen ganz anderen Verlauf nehmen, wie die Strukturen der Pro~ 
duk:te naheleg:en. 

R2 

)i; 0 

+ Q-c,H, 
R1 2 3 

4 

0 

R1 R2 RJ PTAD 

1a CH3 H H 

1b CH3 CH3 H 

1c H H CH3 

1d CH3 CH3 CH3 

Paquette und Browne:!01 hatten einige alkylsubstituierte Homo­
benzvalene mit PTDA behandelt und im Falle der Methylderivate 
la-d die pentacyclischen Addukte 2a-d erhalten. Aus zwei 1,6-
Dialkylhomobenzvalenen waren die Diels-Alder-Addukte von 
PTAD an die zugehörigen Norcardiene hervorgegangen. 

A. Umsetzungen mit 4-Pbeayi-3H-1,2,4-triazoi-3,5(4H)­
dion (PTAD) 

Wir setzten nun das unsubstituierte Homobenzvalen 
(le) 21

) mit PTAD um und isolierten das zu la-d analoge 

M. Christi, H. G. von Sehnering et al. 

Addukt le in 34% Ausbeute. Bei etwa gleicher Ausbeute 
lief die Umsetzung in Dichlormethan mehr als doppelt so 
schnell ab wie in Essigsäure-ethylester. Ein Versuch unter 
NMR-Überwachung und portionsweiser Zugabe von 
PT AD zeigte, daß 1 e nicht nur der Addition von PT AD 
unterliegt, sondern auch, wenngleich langsamer, der Iso­
merisierung zu Cycloheptatrien. 

R 

1e b /k:Pc,H, R 

1f H 

1g CsH5 

I PTAD I 
71> 4 

'•@ 11 

1b 7a 7 8 
C11 H~ 

5 2f,g 

2 -Ns u 
2e 

Aus den Homobenzvalenen 1 f, g 221 gingen mit PT AD die 
hexacyclischen Addukte lf,g hervor (43 bzw. 47% Ausbeu­
te). Auch hier erwies sich Dichlormethan als Lösungsmittel 
der Wahl, denn 1 g reagierte in Essigester nur sehr langsam. 
Wie diese Beispiele deutlich machen, ändert die Anellierung 
des Vierrings an das Homobenzvalen-Gerüst dessen Reak­
tionsweise nicht, obwohl der Angriffsort des Elektrophils -
die CC-Doppelbindung (siehe unten) - höher substituiert 
ist als in 1 e. Die etwas größeren Ausbeuten an 2f,g im 
Vergleich zu le deuten sogar die Erhöhung der Reaktivität 
durch die Cyclobutan-Einheit an. 

Über die Strukturen von le-g geben die NMR-Spektren 
Auskunft. 1H-NMR-Daten (Tab. 1) und 13C-chemische Ver­
schiebungen (Tab. 2) von le passen gut zu denen der Me­
thylderivate la-d201• Eine Zuordnung in den 13C-NMR­
Spektren von la-d war nicht getroffen worden. Wir haben 
die Charakterisierung der Banden der Stammsubstanz le 
anband der direkten 13C.1H-Kopplungskonstanten (Tab. 2) 
und selektiv 1H-entkoppelter 13C-NMR-Spektren vorge­
nommen. In lf,g bringt die Anellierung des viergliedrigen 
Rings keine unerwarteten Änderungen der NMR-spektro­
skopischen Daten (Tab. 1, 2) mit sich. Die Stereochemie die­
ser Anellierung wird durch die nicht aufgelöste Kopplung 
J2a.J (Jd.e) angezeigt, was nur mit einem Interplanarwinkel 
von nahe 90° und somit der exo-Anordnung der Phenyl­
gruppen tragenden C-Atome vereinbar ist. 

B. Reaktionen mit TCNE 

Völlig anders als PT AD reagierte Tetracyanethylen 
(TCNE) mit Homobenzvalen (1 e). Bei der Vereinigung der 
gelösten Komponenten bildete sich sofort ein roter Charge­
Transfer-Komplex. Die Veränderung der Lösungsfarbe nach 
gelb bis dunkelbraun nahmen wir als Maß für das Fort­
schreiten der Umsetzung. In Benzol ging das am langsam­
sten (20°C, 2 d), und als Produkt erhielten wir lediglich das 
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Tab. 1. 1H-NMR-Chemische Verschiebungen (ö-Werte) und Kopp­
lungskonstanten (Hz) von le und seinen Derivaten lf, g in CDC13 

Nr. a-H b-H e-H d-H e-Hendo e-Huo f-H g-H 

2e'b) 4.71 2.13 2.25 1.69 2.33 2.66 4.83 3.35 
dd ... qui dt •q d ddd dd ddt 

zrc.d) 4.69 2.31 2.55 1.88 3.14 - 3.33 
lgd-e) 4.50 2.00 1.47 1.47 3.91 - 3.10 

a) 7.32 (p-H), 7.41 (m-H), 7.44 (o-H), (C6Hs). - b) la.b = Jd~uo = 
3.5, la..g = 8.0, lb,c = Jb,d = lc,d = 5.0, Jb.a =. lcza =;= 3.0, lc,e ~ 14.0, 
Jeexo.r = 9.0, J~ = 5.5; Jd.,endo und Jurulo.f SlDQ DlCht aufgelost. -
c:) 7.27 (p-H), 7.jß (m-H), 7.40 (o-H) (NC6H 5); ~7.39 (p-H), 7.48 (m­
H), 7.51 (o-H) (C-C6H5); 2.81 (m; 1-H,,..,"), 3.14 (m; 2-H), 3.62 (m; 
1-Hexo); die Kopplungskonstanten von 1-H2, 2-H und 2a-H wurden 
durch Simulation ermittelt: J11 = -12.4, Jhndo;l. = + 7.6, ltexo.2 = 
+ 9.5, J2;2.a = + 7.6. - d) Die' Kopplungskonstanten zwischen den 
Protonen a-H-e-H und g-H sind gleich groß wie in le. -
e) 7.13-7.53 (3 C6H 5), 3.65 und 3.93 (jeweils d, it,1 = 13.4; 1-H2)· 

Tab. 2. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (ö-Werte) und 
13C.tH~Kopplungskonstanten über eine Bindung (in Klammem, 

Hz) von 2e und seinen Derivaten 2f, g in CDCh 

Nr. C-a C-b C-e C-d C-e C-f C-g C-h 

le 53.2 23.3 18.6 24.0 36.8 60.8 49.5 
(162) (181) (193) (167) (133) (157) (157) 

zr> 49.4 24.6 18.1 29.7 56.4 68.8 51.7 32.2 
(166) (185) (195) (165) (145) (154) (140) 

2gb) 51.1 22.9 20.2 28.1 57.1 68.9 51.7 34.4 
(163) (183) (195) (165) (142) (155) (138) 

Nr. C-i 2C.O N-cy5: C-1' C-2' C-3' C-4' 

2e 152.8, 154.1 131.7 125.3 128.9 127.8 
(163) (162) (162) 

zra> 38.9 151.1, 154.4 131.5 125.3 128.9 127.9 
(138) . (•160) (163) (162) 

2g") 48.9 153.4, 153.6 131.8 125.4 129.0 127.9 
(164) (162) (162) 

•l 126.8 (o-C), 128.5 (m-C), 126.5 (p-C), 142.7 (ipso-C) (C-C6H 5). -

bJ 126.0 und 126.1 (o-C und 2p-C), 127.8 (o-C), 128.2, 128.5 (2m-C): 
142.4, 150.2 (2 ipso-C) (2 C-Ct.H~). 

Diels-Alder-Addukt 5 von TCNE an Norcaradien. Den 
schnellsten Verlauf beobachteten wir in Acetonitril-Lösung 
( -15 bis 20°C, 3 h), wobei mit 44% Ausbeute das Dihy­
drobarbaralantetracarbonitril3a, das Cyclopropantetracar­
bonitril 4a und 5 im Verhältnis 4.9:1.2:1.0 anfielen. Zwi­
schen diesen Extremen lagen mit ihrer Wirkung auf die Ge­
schwindigkeit die Solventien Essigsäure-ethylester und 
Dichlormethan; das Produktverhältnis war 10.7: 1.0: 5.0 
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bzw. 3.1: 1.0: 2.6. Bei unabhängigen Versuchen in Acetonitril 
und Dichtormethan wurden ähnliche Verhältnisse 3a:4a:S 
ermittelt 231• 5-Methylhomobenzvalen (1 h) 21l ergab mit 
TCNE in Acetonitril 3b und 4b im Verhältnis 10:1 (49% 
Ausbeute). 

R 

1e H 

1 h CH3 

&,
HR 
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(CNh (CNh 

(CNh 

R 

NC CN 

+>=< 

". 

4a 
4b 

NC CN 

'"M. IJ;J;JJ, ( C N h 
I , (CNh 

5 

Die Struktur von 5, des Reaktionsprodukts von TCNE 
und Cycloheptatrien 24>, ergab sich aus dem 1H-NMR-Spek­
trum durch Vergleich mit den publizierten Daten 2S>. Wegen 
der Ähnlichkeit ihrer NMR-Spektren mit denen des CSI­
Addukts 10 (Tab. 3, 4), dessen Natur durch eine Röntgen­
strukturanalyse gesichert ist (Abschnitt F), schließen wir auf 
das Dihydrobarbaralan-Gerüst der Verbindungen 3. Diese 
NMR-Spektren werden zusammen mit denen von 10, 11, 15, 
16 und 18 im Abschnitt D diskutiert. Eine weitere Röntgen· 
Strukturanalyse klärte die Konstitution von 4a auf (Ab­
schnitt F). Sein Methylderivat 4 b ist nur durch ein 
1H-NMR-Spektrum des 3b/4b-Gemisches charakterisiert. 

Um über das Verhalten von Bicyclobutan-Einheiten, die 
anders als in 1 integrale Teile gesättigter Ringsysteme sind, 
gegenüber TCNE Erfahrungen zu sammeln, brachten wir 

e /t) ~ 7 

J 
TCNE 

J 
(CNh {CNh 

t:o + 5 
(CN 5' 

4' 5 

8 ". 

exo 

9 
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Tricyclo[4.1.0.02.7]heptan (6) und Tetracyclo[4.1.0.02.4.03·s]­
heptan (7) mit TCNE zur Reaktion. Aus 6 ging das Cyclo­
propantetracarbonitril8 mit 38% Ausbeute als einziges ein­
heitliches Produkt hervor. 7 lieferte zwei Produkte im Ver­
hältnis ~ 6: 1, nämlich das tetracyclische Tetracarbonitril 
9, das mit 27% Ausbeute isoliert wurde, und daneben 5. 
Paquette et al. 26) erhielten aus dem Bisbicyclobutan 25, das 
aus zwei 6-Einheiten besteht, und TCNE das Addukt 27 
und ein Isomeres davon mit umgelagertem Gerüst. 

Die NMR -Spektren von 8 legen dessen Verwandtschaft 
zu 4 nahe. So zeigen die TCNE-Einheiten in 4a und 8 prak­
tisch die gleichen 13C-chemischen Verschiebungen, während 
die entsprechenden Werte von 3, 5 und 9 mehr oder weniger 
große Abweichungen davon aufweisen. Die 1H)H-Kopp­
lungskonstanten J3,1- von 4a,b und 8 sind mit 11.0 bzw. 
11.3 Hz sehr ähnlich. Für die Struktur von 9 kann man zum 
Vergleich der NMR-Daten nur weiter entfernte Verwandte 
heranziehen, und zwar Dihydrosemibullvalen 271 und dessen 
Tetracarbonitril 18l. Die letztere Verbindung und 9 haben 
ähnliche 13C-chemische Verschiebungen des aus dem TCNE 
stammenden Teils. Dabei fällt der große Unterschied der 
Werte der C-Atome besonders auf, die die CN-Gruppen 
tragen (9: 14.4 ppm). Dies ist offenbar ein Charakteristikum 
des Dihydrosemibullvalens, dessen Methylen-C-Atom-Re­
sonanzen um 18.6 ppm voneinander entfernt sind. Dafür, 
daß beim Übergang nach 9 die cis-disubstituierte Cyclopro­
pan-Einheit von 7 unversehrt bleibt, sprechen die üblichen 
typischen 1H-NMR-Parameter. Die Konfiguration an C-2 
und C-4 - exo-Anellierung des Dreirings - manifestiert 
sich in der Kleinheit der Kopplungskonstanten J1.2 und J4.s, 
die nicht aufgelöst sind ( < 1.0 Hz). 

C. Umsetzungen mit Chlorsulfonylisocyanat (CSI) und 
Schwefeldioxid 

Benzvalen wird durch CSI in vier Produkte umge­
wandelt 18>, von denen die beiden Hauptkomponenten über 
eine gemeinsame zwitterionische Zwischenstufe entstehen28l. 

Für die Mechanismen der Bildung der Nebenkomponenten 
- ß-Lactam und Azasemibullvalen-Derivat - konnten 
keine Belege erbracht werden 18l. 

Bei der Reaktion von Homobenzvalen (le) mit CSI fiel 
der N-(Chlorsulfonyl)iminoether 10 mit 47% Ausbeute kri­
stallin an. Für 10 und gegen das ö-Lactam 11 sprach das 
IR-Spektrum, dessen einzige intensive Bande im Wellenzah­
lenbereich von Doppelbindungen (Doppelmaximum, v = 
1540 und 1528 cm- 1) aufgrund von Literaturbefunden 26•29al 

eher zur C = N-Funktion paßte. Den Beweis zugunsten von 
10 erbrachte die Röntgenstrukturanalyse (Abschnitt F). Der 
Einsatz von [1,7-D2]Homobenzvalen (Ii) lieferte 10a mit 
den Deuteriumatomen in den Positionen 2 und 8. 

Das 1H-NMR-Spektrum des Mutterlaugen-Rückstands 
von 10, das kein 10 mehr anzeigte, ließ auf das Vorliegen 
von weiteren Produkten schließen. Durch Chromatographie 
bei -30°C isolierten wir mit 20%, Ausbeute ein 8.4:3.5: 1.0-
Gemisch aus dem ö-Lactam 11, dem y-Lactam 12a und 
einem weiteren Isomer, dem die Formel llb oder 13 -
letztere unterscheiden sich von tla, b nur hinsichtlich der 
Lage der Ce-Doppelbindung - zukommen kann. Wie der 
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Vergleich der 1H-NMR-Spektren zeigt, waren zumindest 11 
und 12a schon vor der Chromatographie vorhanden. Die 
Strukturen leiten sich aus den spektroskopischen Daten ab. 
So enthält das IR-Spektrum von 11 die Bande der Carbo­
nylgruppe bei v = 1713 cm- 1

• Wichtigstes Kriterium zur 
Unterscheidung der Gerüste von 10, 11 einerseits und 12, 
13 andererseits sind die geminalen Kopplungskonstanten 
der Methylengruppen (siehe Abschnitt D). 

Mit Hilfe von Natriumsulfit in wäßrig alkalischer 
Lösung30l gelang der Ersatz des Chlorsulfonylsubstituenten 
von 10 durch ein Proton. Die Bildung von 16 war insofern 
überraschend, weil N-(Chlorsulfonyl)iminoether bei der Hy­
drolyse gewöhnlich in die zugehörigen Lactone über­
gehen29>. Jedoch lassen der Stickstoffgehalt der Verbindung 
und ihr IR-Spektrum [v = 3100-3600 cm- 1 (sehr breit), 
1655] hinsichtlich der Struktur keine andere Wahl, zumal 
das isomere ö-Lactam 15 bei der Hydrolyse von 11 entstand. 
In wasserhaitigern [D6]Dimethylsulfoxid bei 20°C ging 10 
nicht in 16 über, sondern in 15 und ein 7-monosubstituiertes 
Cycloheptatrien (14), das wir nicht näher charakterisierten, 
weil sein 1H-NMR-Spektrum aufgrund der typischen Si­
gnale der oiefiniseben Protonen die Siebenring-Natur be­
weist. Unter den gleichen Bedingungen erhielten wir aus 11 
nur 15. 

10 +() 
14 0 

15 

(CD3hSO Na2S03 
H20 KOH 

oder H2 0 

11 

Die bei den Reaktionen 10-+ 14 + 15 ablaufenden, durch 
das polare Medium ausgelösten Gerüstumlagerungen wer­
fen die Frage nach der Beständigkeit von 10 in einem we­
niger polaren Lösungsmittel auf. Tatsächlich wandelte sich 
10 in Deuteriochloroform bei 105°C innerhalb von 2.5 Stun­
den vollständig in das y-Lactam lla um. Im Gegensatz dazu 
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veränderten sich 11 und 12b/13 unter diesen Bedingungen 
nicht. Interessanterweise findet die Umlagerung 10-+ 12a 
auch in Acetonitril statt, das auf der ErSkala sogar etwas 
polarer ist als Dimethylsulfoxid m. Bei 20°C beobachteten 
wir nach fünf Stunden 20% Umsatz, nach zweistündigem 
Erhitzen unter Rückfluß (Sdp. 81-82°C) 100%. 

8H 
17 10 12a 

105 °C KOH 

0 

Dihydrohomobenzvalen 6 ergibt durch Reaktion mit CSJ 
und anschließende Hydrolyse je eine Verbindung mit y- und 
ß-Lactam-Struktur32

l. Das Bisbicyclobutan 25 liefert mit 
CSI wahrscheinlich zwei zu 27 analoge Produkte, eines mit 
N-(Chlorsulfonyl)lactam- und eines mit N-(Chlorsulfonyl)­
iminoether-Struktur, deren Bicyclobutan-Systeme aber im 
Reaktionsgemisch unter Säurekatalyse umlagern 26>. 

1e 
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Aus der Reaktion von 1 e mit Schwefeldioxid erhielten wir 
mit 18 nur ein einheitliches Produkt (44%). Die Sulfon-Ein­
heit wird durch die chemische Verschiebung von 5-H (ö = 
3.48) gestützt. Im entsprechenden Sultin sollte 5-H bei er­
heblich tieferem Feld absorbieren, wie Sulfon und Sultin 
belegen, die aus Benzvalen und Schwefeldioxid hervor­
gehen18>. 

D. NMR-Spektren der Tricyclen 3, 10, 11, 12a, 12b/13 
und 15-18 

Die Ähnlichkeit der NMR-Spektren von 3, 10, 11, 15, 16 und 18 
zeigt nahe verwandte Strukturen an, jedoch bestehen auch charak­
teristische Unterschiede. In Tab. 3 sind die 1H-NMR-Parameter 
zusammengestellt. Das 400-MHz-Spektrum von 3b ist im Gegen­
satz zu dem von 3a nicht durch Effekte höherer Ordnung kompli­
ziert, und mit Hilfe von Entkopplungsexperimenten gelang die 
vollständige Zuordnung, was eine Änderung bezüglich der Kopp­
lungskonstanten von 3a gegenüber den publizierten Werten 191 

erforderlich macht. Obwohl die Methylgruppe in 3b von 7-H weit 
entfernt ist, beeinflußt sie die Wechselwirkungen des letzteren er­
heblich, was dadurch ins Auge fällt, daß 7-H (g-H in Tab. 3) in 3a 
ein Dublett von Doppeldubletts verursacht und in 3b lediglich ein 
Doppeldublett. Die erste Vermutung, in 3a messe J7,9arari (Jdarari.J 

1.3 Hz, wurde durch Entkopplungen widerlegt. Und so bestehen 
zwischen 3a und 3b die erstaunlichen Unterschiede, daß in 3a Js,7 

(le.J 1.3 Hz beträgt und 1"5 (lc.c) nicht aufgelöst ist ( <0.8 Hz) und 

Tab. 3. 1H-NMR-Parameter der tricyclischen Verbindungen 3a, 3b, 10, 11, 15, 16 und 18 

A. Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Multiplizitäten (200 oder 400 MHz) 

Nr. X a-H b-H e-H syn-d-H anti-d-H e-H f-H g·H 

Ja•> C(CNh-C(CNh 2.52 2.27 2.25 2.55 1.77 3.54 6.16 6.47 
dd m m dtt ddd dddd ddt ddd 

3ba,b) C(CN)rC(CNh 2.63 2.24 2.15 2.74 3.42 5.98 6.52 &nti dd tdt ... tt qtt dt ddt dd ' toc> C(NS~Cl)-0 2.58 - 2.71 2.35 1.78 5.32 6.23 6.51 c 
m br.dd dt m ddd ddd 

g ef nc> CO-NS~Cl 2.49 2.40 2.24 - 2.32 1.71 5.04 6.18 6.39 
dd dddt m dt m ddd ddd 

X ISC,d) CO-NH 2.04 - 2.27 1.93 1.41 3.70 6.03 6.15 
m dm br.dt m ddd ddd 

16c,e) C(NH)-0 2.41 2.08 2.05 2.23 1.48 4.58 6.01 6.35 
dd dddt tdt dm dt m ddd ddd 

tsc> s~ 2.54 2.36 2.32 2.63 1.63 3.48 6.14 6.24 
ddd tdd br. t ddd dt ddqui ddd ddd 

•> Lösungsmittel (CD3) 2CO. - bl 1.01 (d, J = 6.6 Hz; CH3). - cl Lösungsmittel CDCh. - dl 6.50 (breit; NH). - el 5.20 (breit; NH). 

Tab.3a 

B. Kopplungskonstanten (Hz) 

Nr. la,b la,c Jb.c Jb.d61" Iu 'b.a lc.dtlllli Jc.d",. lc;,e Jd.d Jdtlllli,e ldl]'l.e JdSJII,l le,f le,a lc., 

3a 8.4 7.6 •8.0 1.2 1.1 4.8 1.6 2.5 a) 14.7 3.8 2.5 1.2 7.0 1.3 9.3 
3b 8.0 7.5 8.0 1.2 1.2 6.0 2.1 2.1 2.1 1.1 7.0 a) 9.3 
10 b) b) b) 1.2 1.0 5.7 2.7 2.0 2.1 14.6 1.8 4.1 a) 6.5 1.2 9.2 

11 8.8 7.2 1.S 1.3 1.3 6.3 3.0 b) b) 14.1 3.0 b) a) 6.7 1.1 9.1 
15 b) b) b) b) 1.2 s.s 2.3 b) b) 13.0 2.3 b) b) 6.4 1.2 9.1 

16 8.6 7.3 7.3 1.2 1.4 6.0 2.7 1.8 1.8 ·13.8 1.8 4.1 a) 6.5 1.2 9.2 

tsc> 7.8 5.6 7.8 a) 2.2 S.1 1.2 2.0 1.5 12.6 1.2 4.8 a) 7.2 1.3 8.7 

al Nicht aufgelöst. - bl Nicht ermittelt. - cl Ja.~ = 1.6. 
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in Jb 11,5 2.1 Hz mißt und J5.1 unter der Auflösungsgrenze bleibt. 
Offensichtlich verändert die Methylgruppe in 3 b die Geometrie der 
Cyclohexen-Einheit im Vergleich zu der von Ja erheblich. 

Auf die Stellung der Methylgruppe in Jb anti zur TCNE-Einheit 
schließen wir anband der Long-Range-Kopplungen von 9-H 
(d-H) zu 6-H (f-H, 1.1 Hz) und 8-H (b-H, 1.2 Hz), die auf eine an­
genäherte W-Anordnung der Bindungen zwischen diesen Kernen 
zurückgehen. Besagte Fernkopplungen haben in Ja praktisch die 
gleichen Werte, jedoch ist in 10, 11, 15 und 16 nur noch Jb,dsyn 

( 1.2 -1.3 Hz) aufgelöst, und in 18 trifft auch dies nicht mehr zu. Die 
Zuordnung der Signale zu syn- und anti-d-H konnte aber konsistent 
aufgrund der chemischen Verschiebungen erfolgen, weil die Hete­
roatome der X-Brücke durch ihre Elektronegativität eine besondere 
Entschirmung von syn-d-H hervorrufen sollten, während der Effekt 
der C=C-Brücke auf anti-d-H erheblich kleiner sein dürfte, wie die 
Verhältnisse in Norbornen und seinen Derivaten darlegen 33•>. 

Eine Besonderheit bietet das Sulfon 18, nämlich die 1.6-Hz­
Kopplung von 7-H (a-H) mit 5-H (e-H), die bei 3, 10, 11, 15 und 
16 nicht auftritt. Vermutlich wird diese Wechselwirkung durch den 
W-förmig angeordneten Bindungsweg vermittelt, der das S-Atom 
mit einbezieht. 

Die 1H-NMR-Spektren machen deutlich, daß in den Produkten 
Ja, 10, 11, 15, 16 und 18 anders als im Edukt Homobenzvalen (le) 
CHrGruppe und Doppelbindung nicht benachbart sind. In dieser 
Hinsicht ist das vollständige Fehlen von Kopplungen des einen 
CHrProtons (anti-d-H) mit g-, f-H diagnostisch. Aber auch die 
Wechselwirkung von syn-d-H mit f-H liegt nur in 3a,b über der 
Auflösungsgrenze. Im Gegensatz dazu weisen allylständige Prolo· 
nen im allgemeinen Kopplungen beachtlicher Größe mindestens 
zum vicinalen Oietinproton auf. Dies ist bei lla, llb/13 und 17 
der Fall. Ein weiteres Kriterium für oder gegen die Allylste1lung 
der Protonen einer CHrGruppe ist die Größe der geminalen Kopp­
lung33b>. Bei den Verbindungen der Tab. 3 messen die betreffenden 
Werte 12.6-14.7 Hz. Daß diese Kopplungskonstanten als Indiz 
gegen die Allylstellung interpretiert werden müssen, folgt aus den 
Spektren von 12a, 12b/13 und 17, die Kopplungen von 19.0, 17.9 

Tab. 4. 13C-NMR-Chemische Verschie­
bungen (o-Werte) und 13C-1H-Kopplungs­
konstanten über eine Bindung (in Klam­
mern, Hz) der tricyclischen Verbindungen 

3a, 3b, 10, 11. 15, 16 und 18 

Nr. C-a C-b C-e C-d 

Ja lob> J9.4C) 17.7c) 14.5 19.0 
(169) (169) (173) (134) 

3b'd) 21.5c) 17.1C) 22.sc> 23.3e) 

UV·•> 24.2C) 24.7c) 15.9 19.4 
(181) (177) (178) (134) 

ur,h) 27.4c) 21.3c) 16.2 22.3 
lSr.i) 26.6c) 2o.oc> 14.7 21.5 

C-e 

37.1 
(146) 
42.8 
73.2 
(169) 
51.7 
43.4 

16f,k) 24.oc> 2l.lc) 12.6 19.8 67.9 
(170) (164) (171) (132) (157) 

181) 24.7 20.4 16.4 24.4 52.5 
(191) (171) (178) (139) (154) 

CM4 
.~=1·, 

X 

C-f C-g 

123.1 133.3 
(169) (164) 

120.1 134.0 
124.0 131.3 
(174) (166) 
123.9 129.7 
l26.9i> 127.9> 

124.4 130.7 
(169) (164) 
124.2-i> 126.ti> 
(175) (168) 

111 Lösungsmittel (C03)~CO. - "' 37.9, 42.4 (jeweils s; C-3, -4); 112.1, 
112.6, 113.5, 113.7 (jeweils s; 4 CN). - c} Zuordnung austausch-
bar. - dl 17.3 (q; CH3); 37.7, 44.4 (jeweils s; C-3~ -4); 112.1, 112.6, 
t 13.7 (doppelte Intensität) (jeweils s; 4 CN). - e Zur Unterschei-
dungdieses Signals von den C-a, -b·, -c-Banden diente die Größe 
der Restkopplung im Off-resonance-entkoppelten Spektrum. -
? Lösungsmittel C:I;)C13• - a> 174.5 (s; C-3). - h) 166.6 (s; C-3). -
'> 169.8 (s; C-3). - J) Zuordnung austauschbar. - kl 165.4 (s; C-3). 

M. Christi, H. G. von Sehnering et al. 

und 18.5 Hz enthalten und so die Allylständigkeit der geminalen 
H-Atome stützen. 

Bei den 13C-NMR-Parametem (Tab. 4) helfen die 13C-H-Kopp­
lungen über eine Bindung bei der Zuordnung, jedoch bleiben Un­
sicherheiten bei der Unterscheidung der Signale sowohl der Drei­
ring- als auch der Olefin-C-Atome. Auf Substituenteneffekte der 
Methylgruppe beim Verg1eich Ja und 3b stützen wir uns bei der 
Zuweisung der Banden zu C-1 (C-e in Tab. 4) und C-6 (C-f). So 
sollte C-1 durch den ß-Effekt beachtlich entschirmt und C-6 durch 
den y-EfTekt etwas abgeschirmt werden. Gemäß diesen Annahmen 
dürften in 3a die am stärksten abgeschirmte Dreiringbande (8 = 
14.5) die von C-1 (C-e) und die stärker abgeschirmte Oietinbande 
(5 = 123.1) die von C-6 (C-f) sein. Diese Annahmen wurden auf die 
anderen Verbindungen übertragen. Bei 18 signalisiert die 13C-H­
Kopplung von 191 Hz der Bande bei 8 = 24.7 die Nachbarschaft 
des betreffenden C-Atoms zum S-Atom und somit die Zuordnung 
zu C-7 (C-a). Die Andersartigkeit der Ringgerüste von 10, ll, 15, 
16 und 18 im Vergleich zu denen von 12a, t2b/13 und 17läßt sich 
durch die 13C-NMR-Spektren nicht beweisen. 

E. Diskussion der Mechanismen 

Weil sich die Produktstrukturen bei den Reaktionen von 
Homobenzvalen mit PTAD einerseits und TCNE, CSI und 
Schwefeldioxid andererseits tiefgreifend unterscheiden, soll­
ten die Mechanismen keine Gemeinsamkeiten aufweisen. 
Paquette und Browne 20l erklärten die Bildung von 2a- d 
durch den Angriff von PT AD auf C-4 von 1 a-d unter Wan­
derung des zum PT AD trans-orientierten Bicyclobutan­
Brückenkopf-C-Atoms im Sinne der Wagner-Meerwein­
Urnlagerung, woraus Zwitterionen mit 7-Norbonenylka­
tion-Struktur und daran endo-5-ständigem anionischenTeil 
resultieren (Methylderivate von 20), die unter Neutralisie­
rung der Ladungen 2a-d ergeben. 1980 postulierten Sey­
mour und Greene34•> Aziridiniumbetaine als Zwischenstufen 
bei der Addition von PTAD an Olefine. Nelsen und Kapp 34bl 

konnten eine solche Spezies sogar direkt nachweisen. 

PTAD 
1e 

Durch die Annahme, daß aus 1 a- g und PT AD im ersten 
Schritt Aziridiniumbetaine entstehen, läßt sich die Bildung 
der Produkte 2 zwanglos erklären. Wie die Formel19 des 
Zwitterions aus 1 e exemplarisch zeigt, kann nur das zum 
PT AD-Teil trans-ständige Bicyclobutan-Brückenkopf-C­
Atom die 1,2-Wanderung eingehen, weil dadurch der Azi­
ridiniumring im Sinne einer Substitution vom SN2-Typ ge­
öffnet wird (Rückseitenangrim. So resultiert das Zwitterion 
20 mit 7-Norbornenylkation-Teilstruktur, in dem der An­
griff des Nucleophils auf das am nächsten gelegene katio­
nische Zentrum unter Bildung von 2e erfolgt. Würde an­
stelle von 19 ein Zwitterion mit carbokationischem Zentrum 
ex-ständig zum Bicyclobutan-System auftreten, wäre auf­
grundder dann gegebenen zweiten Möglichkeit zur Wagner-
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Reaktionen von Homobenzvalenen 

Meerwein-Umlagerung ein zweites Addukt zu erwarten. Ein 
Zwitterion mit einer derartigen Struktur im kationischen 
Teil dürfte Zwischenstufe bei der photochemischen Anla­
gerung von TCNE an 1 e sein, wobei zwei Produkte gefun­
den wurden 231. Diese sind strukturell den beiden Hauptpro­
dukten der Reaktion von Benzvalen mit TCNE 181 analog. 

Ebenso entspricht 2e dem PTAD-Addukt von Benz­
valen 351. 1-Methylbenzvalen liefert jedoch drei Primär­
produkte mit 4-Methyl-3H-t,2,4-triazol-3,5(4H)-dion 
(MTAD) 3611. Der Angriff von MTAD auf die zur Methyl­
gruppe trans-orientierte Seite erbringt einheitlich ein Me­
thylderivat des MT AD-Addukts an Benzvalen 36bl, was für 
ein intermediäres Aziridinium-Zwitterion spricht. Dagegen 
resultieren aus der Anlagerung von MT AD an die zur Me­
thylgruppe cis-orientierte Seite der Doppelbindung von 
1-Methylbenzvalen zwei Produkte. Dies erfordert die An­
nahme einer zwitterionischen Zwischenstufe ohne Aziridi­
niumeinheit, also mit carbokationischer Teilstruktur, weil 
nur so zwei Wege für die Wagner-Meerwein-Umlagerung 
offen sind 3611. Die Position der Methylgruppe in 2a beweist, 
daß PT AD die Doppelbindung von 1 a von der Seite her 
angreift, die zur Methylgruppe cis-orientiert und daher die 
sterische weniger offene ist 201• Dagegen reagieren 1 f, g mit 
PT AD auf der sterisch günstigeren Seite, d. h. auf der dem 
anellierten Vierring abgewandten, wobei die Einheitlichkeit 
der Produkte ein Aziridiniumbetain-Intermediat analog 19 
notwendig macht. 

Paquette und Browne erhielten bei der Umsetzung an­
derer Homobenzvalene als la-d mit PTAD die Diels-Al­
der-Addukte der zugehörigen Norcaradiene. Sie schlugen 
daher einen Mechanismus zur Umwandlung dieser Homo­
benzvalene in 1,3,5-Cycloheptatriene vor20l, der ebenso die 
Bildung von Cycloheptatrien neben 2e aus 1 e und PTAD 
erklärt. 1 e wird auch durch andere Elektrophile wie Silber­
Ionen 37•>, Säuren 22b· 3711 und Brom 22

b1 wenigstens zum Teil in 
Cycloheptatrien umgelagert. In gleicher Weise isomerisieren 
substituierte Homobenzvalene unter dem Einfluß von Sil­
ber-lonen37b·381 und Säuren 38l. Vermutlich sind die Mecha­
nismen dieser Reaktionen einander sehr ähnlich. Gemäß Pa­
quette et al. 20•38l lagert sich das Elektrophil in der üblichen 
Weise 391 von der endo-Seite her an das Bicyclobutan-System, 
so daß aus 1 e die Zwischenstufe 21 a mit Allylkation-Teil­
struktur resultiert. Bei einem Proton als Elektrophil ist auch 
das Isomere 21 b mit Homoallylkation-Teilstruktur mög­
lich 38>. Die Wiederabspaltung des Elektrophils unter Ring­
erweiterung sollte dann Cycloheptatrien ergeben. 

+ E 

H E 

'& 1e 

E '"' Elektrophi I 21 a 

H E 

und/ 'X;-'<:. 
oder Ü 

Cf) 

21b 

- E 0 
Die Anwendung dieses Mechanismus erklärt in zwang­

loser Weise die je nach Lösungsmittel teilweise oder voll­
ständige Bildung des Diels-Alder-Addukts S von TCNE an 
Norcaradien bei der Reaktion von 1 e mit TCNE. Zunächst 
würde dabei TCNE le über das Zwitterion 22 oder sein zu 
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21 b analoges Isomeres zu Cycloheptatrien isomerisieren 
und sich dann mit dem im Gleichgewicht befindlichen Nor­
caradien zum Addukt S vereinigen. In ähnlicher Weise ka­
talysiert TCNE wohl auch die Umwandlung des Tetracy­
cloheptans 7 über das Zwitterion 24 zu Cycloheptatrien, 
womit der Weg zumNebenproduktSder Reaktion von 7 
mit TCNE aufgezeigt ist. 

- TCNE 

/ \ 9c(CN)2 (CN)2 

Hb;N), (CN)2b 
1e 

(j .. §./. 0 +- ~ !J 
TCNE 

22 4a 

Auch die Cyclohexadienylcyclopropantetracarbonitrile 4 
dürften aus dem Zwitterion 22 bzw. dessen Methylderivat 
hervorgehen. Wenn in 22 das carbanionische Zentrum den 
vorhandenen Dreiring durch nucleophile Substitution öffnet 
und dabei eine neue Cyclopropan-Einheit erzeugt, wobei der 
Übergangszustand von Spiropentan-Typ ist, resultiert 4a. 
Diese Reaktion wäre eine nucleophile Substitution mit je 
einem C-Atom als Nucleophil und Nucleofug. Die Qualität 
des C-Atoms als Abgangsgruppe beruht auf der Bildung der 
1,3-Butadien- aus der Allylkation-Einheit Der alternative 
Angriff des carbanionischen Zentrums auf das weiter ent­
fernte Dreiring-C-Atom, gleichfalls unter Entstehen einer 
1,3-Butadien-Einheit, würde zu einem [2 + 2]-Cycloaddukt 
von TCNE an Cycloheptatrien führen, kann aber offenbar 
nicht konkurrieren. 

6 

TCNE 

ec(CNh 

~N), 
(!) 

23 

(CNh (CN),<\ 
·0 

8 

Daß zur Bildung eines Zwitterions aus einem Bicyclo­
butan-Derivat eine Doppelbindung wie in 1 e nicht essentiell 
ist, obwohl durch sie die positive Ladung der Zwischenstufe 
22 stabilisiert wird, zeigt die Umsetzung von Dihydroho­
mobenzvalen (6) mit TCNE. Der Weg zum Cyclohexenyl­
cyclopropantetracarbonitril sollte über das zu 22 analoge 

- TCNE 

(CN)2 (CNh HfJ(CN), Q(CN)2 e 
7 @ 

0 +- -
TCNE 

24 9 
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Zwitterion 23 führen. Andere Stabilisierungsmöglichkeiten 
von 23 - etwa der schon bei 22 angemerkte alternative 
Angriff des carbanionischen Zentrums auf den Dreiring oder 
die direkte Bindungsknüpfung zwischen den geladenen Zen­
tren - sind wohl kinetisch benachteiligt. 

Die Verbindung 9 entsteht formal durch [2 + 2]-Cyclo­
addition von TCNE an eine von der CH2-Gruppe abge­
wandte seitliche Bicyclobutan-Bindung von 7. Derartige Re­
aktionen sind als einstufige verboten, womit das Zwitterion 
24 als Zwischenstufe naheliegt Ihr kationisches Zentrum ist 
durch zwei Cyclopropan-Einheiten ähnlich gut stabilisiert 
wie das von 22 durch einen Dreiring und eine Doppelbin­
dung. Die Umsetzung des Bisbicyclobutans 25 mit TCNE 
dürfte zunächst das Zwitterion 26 liefern, das zu 22-24 
analog ist und durch Verknüpfung der Ladungszentren das 
Addukt 27 ergibt. Als Hauptprodukt fällt ein Isomeres von 
27 an, bei dessen Bildung die Bicyclobutylcarbinyl-Kation­
Einheit von 26 vor dem Ringschluß umlagert26

). Warum nun 
24 und 26, anders als 22 oder 23, unter direkter Bindungs­
knüpfung zwischen den geladenen Zentren weiterreagieren 
und nicht unter Ringschluß zu einer Cyclopropantetracar­
bonitril-Einheit, bleibt vorerst offen. 

e 

~~~H-~ 
25 26 27 

Bei 22 bestehen zwei Möglichkeiten für die direkte Knüp­
fung einer Bindung zwischen den Ladungszentren. Eine da­
von führte zum Hauptprodukt 3a der Umsetzung von le 
mit TCNE in der Mehrzahl der verwendeten Lösungsmittel. 
Wir halten diesen Weg zu 3a aber für wenig wahrscheinlich, 
wei122 auch 28 liefern sollte, und letzteres entspräche dann 
im Hinblick auf die Genese den TCNE-Addukten 9 und 27 
von 7 bzw. 25. Was die Spannungsenergie anbetrifft, ist 28 
gegenüber 3a kaum, wenn überhaupt, benachteiligt, so daß 
ein auf der Thermodynamik fußendes Argument gegen 
28 nicht besteht. Die Geschwindigkeit für den Übergang 
22 ~ 28 sollte eher größer sein als für 22 ~ 3a, weil die 
Bildung eines Fünfrings im Vergleich zu der eines Sechsrings 
entropisch bevorzugt ist. 

(CNh 

(CNh H~C(CN), {CNh 

~CN), 
0 

8(CN), 
? 

--11- e .. ---
28 22 Ja 

Elektrophile, die mit Benzvalen Zwischenstufen mit car­
bokationischem Zentrum generieren, haben dort zwei An­
griffsmöglichkeiten. Das HOMO des Benzvalens ist in der 
Doppelbindung lokalisiert 401, weshalb Elektrophile, die der 

M. Christi, H. G. von Sehnering et al. 

Orbitalkontrolle gehorchen, sich dort anlagern, z. B. 
TCNE 18>. Härtere Elektrophile, wie Protonen und Silber­
Ionen 37b>, aber auch Schwefeldioxid 18>, greifen, vermutlich 
unter Ladungskontrolle, das Bicyclobutan-System an. In 
Homobenzvalen (le) ist aber das HOMO in der zentralen 
Bicyclobutan-Bindung lokalisiert 40>, weshalb die Bildung 
von Zwischenstufen mit carbokationischem Zentrum zu den 
Typen 21 a, b, im Falle von TCNE als Elektrophil zu 22 und 
dessen zu 21 b analogem Isomer, führen sollte. Mögliche 
Folgereaktionen von 22 wurden oben schon diskutiert. Sein 
Isomer kann mit den Strukturen von 3a und 4a kaum in 
Beziehung gebracht werden, weshalb es außer Betracht 
bleibt. 

Zwitterionen können nicht nur direkt aus den eingesetz­
ten Reaktionspartnern entstehen, sondern auch über zu­
nächst gebildete Radikalionenpaare. Aufgrund der Lokali­
sierung des HOMOs in 1e40

l würde man bei einer thermi­
schen Reaktion die Abspaltung eines Elektrons durch ein 
geeignetes Oxidationsmittel aus der zentralen Bicyclobutan­
Bindung zum Radikalkation 29 erwarten. Gassman et al. 41l 

haben das entsprechende Radikalkation von 6 auf photo­
chemischem Weg erzeugt und gefunden, daß Nucleophile 
seine Ein-Elektron-Bindung von der Rückseite her unter Bil­
dung von Cyclobutan-Derivaten angreifen. Die Reaktion 
von 29 mit dem Radikalanion aus TCNE sollte bei gleichem 
sterochemischem Ablauf letztlich das Zwitterion 22 oder 
sein zu 21 b analoges Isomer ergeben. 

1e hv 
+ 

TCNE 

29 

/Ji::)~ TCNE0e 

30 \ 

e 
~ _9(CNh 
~C(CNh 

H 
31 

Ist nun TCNE in der Lage, 1 e ein Elektron zu entreißen? 
Diese Frage läßt sich anband der Redoxpotentiale der Reak­
tionspartner beantworten. Von 1 e wurde das Oxidations­
potential nicht bestimmt, jedoch fanden Gassman und 
Yamaguchi 421 eine lineare Korrelation zwischen den in Ace­
tonitril gemessenen Oxidations- und den Ionisationspoten­
tialen von gespannten Kohlenwasserstoffen, der auch Di­
hydrohomobenzvalen (6) genügt. In 1 e und 6 ist das HOMO 
jeweils in der zentralen Bicyclobutan-Bindung lokalisiert 40>, 
weshalb das Oxidationspotential von 1 e mit Hilfe besagter 
Korrelation mit guter Näherung erhältlich sein sollte. Be­
zogen auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode ergibt so für 
1 e E 0 = 1. 78 V43l; für TCNE wurde in Acetonitril E() = 
0.48 V direkt ermittelt 44•>. Somit ergibt sich eine Differenz 
zwischen diesen Potentialen von 1.3 V. Der Elektronen­
transfer zwischen 1 e und TCNE wäre also mit 30 kcal/mol 
endergonisch und daher extrem langsam; er kann folglich 
schon aufgrund dieser einfachen thermodynamischen 
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Reaktionen von Hornobenzvalenen 

Betrachtungsweise44
b) ausgeschlossen werden. Jedoch findet 

ein Elektronentransfer statt, wenn der Charge-Transfer­
Komplex aus le und TCNE mit Licht der Wellenlänge 
A. > 425 nm bestrahlt wird. Von den Strukturen der Pro­
dukte kann man auf das Zwitterion 31 und auf das Radi­
kalkation 30 zurückschließen 23>. 

Die Summe der Argumente macht die Bildung der Ver­
bindungen 3 über eine zwitterionische Zwischenstufe un­
wahrscheinlich, und wir schlagen die konzertierte 1,4-Ad­
dition (Homo-Diels-Alder-Reaktion) von TCNE an die Vin­
ylcyclopropan-Einheit des Homobenzvalengerüsts vor. Daß 
bei 1 f die Anlagerung von TCNE auf der der Methylgruppe 
abgewandten Seite stattfindet, geht wohl auf den Raum­
anspruch der Methylgruppe zurück. Die konzertierte 1,4-
Addition von Schwefeldioxid sollte der Weg zum Sulfon 18 
sein, was ein weiteres Beispiel zu den bekannten cheletropen 
Prozessen des Schwefeldioxids fügte, zu denen ja auch die 
Hauptreaktion von Benzvalen mit Schwefeldioxid in Ether 
gehört 18>. Ein Elektronentransfer zwischen 1 e und Schwe­
feldioxid (E 0 = -0.26 V44c)) ist noch wesentlich ungünstiger 
als bei TCNE. Auch die Route über ein zu 22 verwandtes 
Zwitterion erscheint nicht wahrscheinlich, da dieses als wei­
tere Produkte ein sechsgliedriges Sultin und in Analogie zum 
Benzvalen-Fall 18

> ein viergliedriges Sulfon sowie ein fünf­
gliedriges Sultin erwarten ließe. 

1e,f ~ 8;1a 
\.s (NChC•C(CNh 

J konzertierte 

HR 

02 

1,4-Addition J 

3a,b 
&.(CN) 
(CNh 

2 
918 

s 
02 

Komplexer liegen die Verhältnisse bei der CSI-Addition. 
Die Tatsache, daß von vomeherein die vier Produkte 10, 
11, 12a und 12 b/13 entstehen, macht das Auftreten der Zwi­
schenstufe 32 erforderlich. Durch Ringschluß der ambiden­
ten anionischen Funktion mit dem einen oder dem anderen 
Ende des Allylkation-Teils könnten sich 10, 11, 12a und 12b 

1 e + CSI 

I \ ,"" "" : \ .,,"" ""' 
I \ .,." ·. ,"' 

konzertierte / aus 
' ' oder"' / 

1 ,4-Addition / Zwitterion 
,' " ..... '"\' .,"'' 
~ ,..,..... ', ", 

10 11 12a 
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bilden. Trifft eine der Strukturen 13 für das vierte Produkt 
zu, so müßte zusätzlich das zu 32 isomere und zu 21 b ana­
loge Zwitterion als Zwischenstufe angenommen werden. An­
dererseits könnten 10 und 11 auch durch konzertierte 
1,4-Additionen der Vinylcyclopropan-Einheit von 1 e an die 
CO- bzw. CN-Doppelbindung von CSI hervorgehen. 

Wie seine Umlagerungen zeigen, ist das Hauptprodukt 10 
thermodynamisch weniger stabil als 11 und 12a. Die unter­
schiedlichen Abläufe in feuchtem [D6]Dimethylsulfoxid ei­
nerseits und Deuteriochloroform sowie absolutem Aceta­
nitril andererseits fordern unterschiedliche Mechanismen. 
Unterstützt durch H-Brückenbindungen der Wassermole­
küle, ist in [D6]Dimethylsulfoxid die Ringöffnung von 10 
zum Zwitterion 32 zu vermuten, das. eine Reaktionsver­
zweigung ermöglicht. Ringschluß zu 11 und Hydrolyse er­
gäbe 15, während der Protonentransfer von der Methylen­
gruppe auf die anionische Funktion zum Norcaradien 33 
und schließlich zum Cycloheptatrien 14 führen sollte. Un­
klar bleibt, warum 32 nicht zusätzlich 12a und daraus 17 
liefert. Daß 11 in diesem Medium nur in 15 und nicht auch 
in 14 übergeht, weist auf die Irreversibilität der Cyclisierung 
32--+ 11. 

10 32 =F- 11 15 

in {CD3hSO/H20 in (CD3hSO/H20 

HACONHS02Cl 

33 0- 14 

Auch die Umlagerung 10--+ 12a in Deuteriochloroform 
oder Acetonitril kann formal mit 32 als Zwischenstufe ge­
deutet werden. Aber dann wäre schwer verständlich, warum 
ausschließlich 12a resultiert und kein 11, das unter den 
Thermolysebedingungen haltbar ist und offensichtlich in 
wasserhaitigern [D6]Dimethylsulfoxid aus 10 hervorgeht. 
Daher betrachten wir die Bildung von 12a aus 10 als ein­
stufige Aza-Claisen-U mlagerung. 

0 12a 

y\so2c1 
Aza-Cicisen-

Umlagerung 

0 

Welche Ursache liegt den unterschiedlichen Reaktions­
weisen von TCNE, CSI und Schwefeldioxid einerseits und 
PT AD andererseits zugrunde? PT AD kann selbst mit iso­
lierten Doppelbindungen im Sinne eines konzertierten Pro­
zesses reagieren, nämlich ein Aziridiniumbetain wie 19 ge­
nerieren. Eine solche Möglichkeit der Dreiring-Bindung 
steht TCNE und CSI nicht offen. Ihre [2 + 2]-Cycloadditio­
nen an Alkene werden über Zwitterionen mit carbokatio­
nischem Zentrum formuliert; im Falle von CSI gibt es auch 
gute Argumente für einen einstufigen Prozeß ähnlich den 
[2 + 2]-Cycloadditionen der Ketene 29

b1• Schwefeldioxid 
könnte zwar mit einer isolierten Doppelbindung ein Epi-
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sulfon liefern, aber dieser Reaktionstyp scheint nicht be­
kannt zu sein, wohl weil ihm die thermodynamische Trieb­
kraft fehlt. Dementsprechend zerfallen Episulfone leicht in 
Olefine und Schwefeldioxid 4Sl. TCNE, Schwefeldioxid und 
möglicherweise auch CSI sind also im Gegensatz zu PT AD 
für einstufige Vier-Elektronen-Cycloadditionen wenig geeig­
net. Dies gilt bei Homobenzvalen umso mehr, als dessen 
Doppelbindung nicht aktiviert ist. Auf der Basis der obigen 
Befunde vermuten wir daher, daß die TCNE-Addukte 3, das 
Schwefeldioxid-Addukt 18 und wenigstens ein Teil der CSI­
Addukte 10 und 11 an das Vinylcyclopropan-Strukturele­
ment des Homobenzvalen-Systems durch einstufige Sechs­
Elektronen-Prozesse (Homo-Diels-Alder-Reaktionen) ent­
stehen. Daneben zeigen bei TCNE und CSI die weiteren 
Produkte konkurrierende Wege über Zwitterionische Zwi­
schenstufen an. 

F. Kristall- und Molekularstrukturen von 4a und 10a46) 

Tab. 5. Experimentelle Einzelheiten und Ergebnisse der Röntgen­
strukturbestimmungdes Cyclopropantetracarbonitrils 4a und des 

N-(Chlorsulfonyl)iminoethers 10 
Kriatallkonatanten 
sumaenforael 
Molmasse 
a [pm] 
b [pm] 
c [pm) 
fJ [.] 
V [pm3 '10-5) 
z 
d(ber.) [q·cm-3] 
Kristallsystem 
Raumqruppe 
Datensamalunql 
Diffrakto11eter 
Strahlunq 
Monochromator 
Kristallgrape [mm] 
MefJmethode 
Meßbareich 9 [ ' ] 
h 
k 
1 
gemess.Reflexe 
unabhäng.Reflexe 
beob.Reflexe F>3a(F) 
lin.Absorp.Koeff. 
Absorp.-Korrektur 
Btrukturbuti~l 
Lösunq 

il~~9~4 
1993 (1) 
599.5(4) 
979.3(7) 
102.09(6) 
1170(4} 
4 
1.278 

monoklin 

syntex P3 
KoKa 
Graphit 

0,25 X 1,6 X 0.02 
w-Scan 

1. 75 - 22.5 
0 - 18 
0 - 5 
-9 - 8 
703 
698 
668 
0.08 

;-scan 

~!~~=~3SC1 
941.5 (2) 
1145.0(3) 
897.6(2) 
96.41(2) 
961.7 (6} 
4 
1.614 

0.3 X 1.5 X 0.2 

1.75 - 25.0 
0 - 12 
0 - 14 
-11 - 11 
2046 
1998 
1875 
0.58 

Direkte Methoden 
Verfeinerung 

verhiltnis Param.jF0 
R, Ry 

Full matrix LSQ. Die Lagen der Wasser­
atoffatome wurden geometrisch berechnet 
und isotrop berücksichtigt. 
0.231 0,068 
0.057, 0.05 0.048, 0.055 

SBBLXTL4P) Proqra-

Tab. 6. Ortsearameter (· 104
) und isotrope Temperaturkoeffizienten 

Ueq (· 10-1
) [pm2

] (Standardabweichungen) des Cyclopropantetra­
carbonitrils 4a. Die isotropen Temperaturkoeffizienten Ueq sind de­
finiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U1r Tensors 

C(l) 
C<2> 
cm 
CC2U 
~1(21.) 

C<22> 
NC22) 
CC31> 
N<31> 
Cß2> 
NC2> 
C<ll> 
CC12> 
cm> 
CU4> 
C<15> 
C(l6) 

35311(~) 

3359(3) 
2859(3) 
31})(11) 

29fl8(3) 
1J92(1f) 
3971(3) 

2799(1f) 
2776<3> 
12J)(3) 
1737(3) 
11124(~) 
lfS(Jj(~) 

Slli0(6) 
'1758(7) 
4286(6) 
lf019(~) 

51f28(li) 

67V(ll) 

fl61l8(11> 
9.m(l2) 
lf570(11) 
8854<12) 

1!m:J(ll) 
8776(1~} 

l.OIIt5<12> 
9ai<l2) 
lfllli(J(ll) 

6185(11> 
5521(18) 
3591<26) 
22);{17) 
Jl27(29) 
52611<18) 

2650(7) 
l!S{j(]) 

2393<7> 
lf.f/3(7) 

.5829(7) 
4268(7) 
4574(6) 
1609(7) 
llll90) 
22990> 
2258(7) 
1974(7) 
2845(9) 
2620<13) 
118)<19) 
432<17> 
512(8) 

41(3) 
38(3) 
37(2) 
'6(3) 
66(3) 
Lt8(3) 
67(3) 
44(3) 
59(3) 
00) 
61f(3) 
li'!(3) 
69(4) 

125(7) 
116(9) 
136(8) 
70(4) 

M. Christi, H. G. von Sehnering et al. 

Tab. 7. Ortsparameter (· 104
) und isotrope Temperaturkoeffizienten 

U,9 {· 10- 1
) [pm~ (Standardabweichungen) des N-(Chlorsulfonyl)­

immoethers 10. Die isotropen Temperaturkoeffizienten Ueq sind de­
finiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U,r Tensors 

C14 

s 
CL 
N 
0(1) 
C(l) 
0(2) 

C(2) 
C<3> 
0(4) 
C<S> 
C<6l 
C(7) 
C(8) 
C<9> 

C13 

2221(1) 
tmj(l) 

3202(3) 
29$(3) 
29118(4) 
784(3) 

3649(3) 
27~9(3) 

1511(2) 
1100(3) 
1977(4) 
J.m(lj) 

3948(~) 

1388(4) 

1!J.:J9(1) 
32114(1) 
2585(2) 
'l(li8(2) 

4519(3) 
1776<2> 
3852(3) 
316i(3) 
31li2(2) 

5013(3) 
5gt})(3) 
6(J56(3) 
5167(3) 
4751<3> 

1158(1) 
2772(1) 

1.6(3) 
1883(3) 

-3282(4) 
535(3) 

-1955(4) 
-826(3) 
-700(2) 

-1652(4) 
-986(4) 

-1235(4) 
-21~(4) 

-32114(4) 

51.(1) 
nm 
51(1) 
83<1> 
59(1) 
71(1) 
54(1) 
47(1) 
54(1) 
56(1) 
67(1) 
69(1) 
63(1) 
59(1) 

Abb. t. Stereographische Projektion des Cyclopropantetracarbo­
nitrils 4a mit Benennung der Atome, die nicht mit der des syste­

matischen Namens übereinstimmt 

C6 

C7 

es 

Abb. 2. Stereographische Projektion des N-(Chlorsulfonyl)imino­
ethers 10 mit Benennung der Atome 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefördert. Herrn Dr. 
D. Wendisch, Bayer AG Leverkusen, danken wir jur die Aufnahme 
der NMR-Spektren von le,f und sorgfaltige Entkopplungsexperi­
mente. Großzügige Spenden von Dirnethylether verdanken wir der 
Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG, Wesseling. 
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Reaktionen von Homobenzvalenen 

Experimenteller Teil 

Geräte s. Lit. 18
'. 

A. Umsetzungen mit 4-Pbenyi-JH-1,2,4-triazoi-J,5(4H)-dion 
(PTAD) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 3.00 mmol des betreffenden Ho­
mobenzvalens in 5 ml Dichlormethan tropfte man unter Rühren 
und Kühlung im Eisbad langsam eine 0.50 M Lösung von PTAD 
in Dichlormethan, bis die Mischung leicht rotorangefarben blieb. 
Unter Lichtausschluß rührte man nun bei 0-5°C 3 h. Wenn dabei 
der Farbton ausblich, wurde weiter PTAD-Lösung zugetropft. bis 
er wieder bestehen blieb. Gesamtverbrauch an PTAD ca. 2.20 mmol. 
Anschließend wurde die Lösung noch 1 h bei 20°C gerührt und 
i. Yak. eingeengt. Bei Verwendung von Essigsäure-ethylester als Lö­
sungsmittel dauerte die Reaktion mehr als doppelt so lang. 

J,Ja,1b,7,7a,7b-Hexahydro-4-phenyl-1,7-methano-3H-cyclopropa­
[ 3',4' jcyclobuta[ 1',2': 3,4 ]pyrazolo[ f ,2-a][ 1,2,4 ]triazol-3,5( 4H)-dion 
(le): Das aus unsubstituiertern Homobenzvalen (le)21l gebildete 
bräunliche feste Rohprodukt wurde zweimal aus Ethanol umgelöst: 
34% Ausbeute, farblose verfilzte Nadeln mit Schmp. 192 bis 
194"C. - IR (KBr): v = 3065 cm-1, 3055, 2950, 2920, 2865, 1780 
(breit), 1705 (breit), 1420. - MS (70 eV): mjz (%) = 267 (24) [M+], 
119 (42), 91 (100), 66 (31), 65 (23), 39 (23). - 1H-NMR: Tab. 1. -
13C-NMR: Tab. 2. 

CtsH13N302 (267.3) Ber. C 67.40 H 4.90 N 15.72 
Gef. C 67.24 H 4.84 N 15.56 

Bei der Ausführung eines Versuchs im NMR-Rohr unter por­
tionsweiser Zugabe von PTAD und NMR-Kontrolle zeigten sich 
die Banden von le schon nach einmaliger Zugabe von PTAD. Die 
Absorptionen von Cycloheptatrien waren erst eindeutig auszuma­
chen, nachdem mehr als die Hälfte der notwendigen PT AD-Menge 
zugesetzt war. 

(2a..2arx,3rx,4rx,4aß,5rx,10aa.)-2.2a.3,4,4a,.5-Hexahydro-2.8-diphenyl-3,4,.5-
metheno-1H,7H-cyclobuta[2' .3' ]cyclopenta[1'.2': 3,4}pyrazolo[ 1,2-aj­
[1,2,4}triazol-7,9(8H)-dion (2t): Das aus dem Homobenzvalen-Deri­
vat lf (5: 1-Gemisch mit seinem Diastereomer) 22a> gebildete feste 
Rohprodukt wurde dreimal aus Ethanol um gelöst; 43% Ausb., farb­
lose Nadeln mit Schmp. 176- 178 oc. - IR (KBr): v = 1773 cm- 1, 

1710 (breit), 1505, 1418, 1320, 1282, 775, 745, 700. - MS (70 eV): 
mjz (%) = 369 (77) [M+], 265 (54), 193 (98), 192 (98), 178 (76), 146 
(61), 119 (73), 118 (65), 115 (58), 104 (59~ 91 (100), 90 (84). - 1H­
NMR: Tab. 1. - 13C-NMR: Tab. 2. 

C23H 19N30 2 (369.4) Ber. C 74.78 H 5.18 N 11.38 
Gef. C 74.65 H 5.26 N 11.45 

( 2arx,3rx,4rx,4aß,5rx,10arx)-2.2a,3,4,4a,5-Hexahydro-2,2,8-triphenyl-
3,4,5-metheno-1 H,7H-cyclobuta{ 2' ,3']cyclopenta[ 1',2': 3,4 ]-pyra­
zolo[J,2-aj[1.2,4]triazol-7,9(8H)-dion (2g): Der aus dem Homo­
benzvalen-Derivat lg22•> gebildete gelbliche Feststoffwurde an Si02 

chromatographiert (Säule 35 x 1.5 cm; Laufmittel Dichlormethan) 
und die dabei anfallende Hauptfraktion aus Ethanol umkristalli­
siert; 47% Ausb., farblose Kristalle mit Schmp. 179-181 oc. - IR 
(KBr): v = 1770 cm-t, 1715 (breit), 1500, 1400, 765, 750, 695. -
MS (70 eV): mjz (%) = 445 (58) [M +], 269 (100), 268 (97), 141 (42~ 
184 (62), 179 (45), 178 (58), 165 (66), 146 (43), 128 (48), 119 (51), 91 
(86), 90 (47). - 1H-NMR: Tab. 1. - 13C-NMR: Tab. 2. 

C29H23N30 2 (445.5) Ber. C 78.18 H 5.20 N 9.43 
Gef. C 78.04 H 5.25 N 9.60 

B. Umsetzungen mit Tetracyanethylen (TCNE) 

Tricyclo[ 3.2.2.fil·4 ]non-8-en-6,6,7,7-tetracarbonitril (5): Zur Lö­
sung von 417 mg (3.26 mmol) frisch sublimiertem TCNE in 20 ml 
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absol. Benzol gab man unter N2 300 mg (3.26 mmol) Homobenz­
valen (I e) in 5 ml absol. Benzol, wobei sich die Mischung sofort 
rotorange färbte. Man verschloß den Kolben und rührte die Mi­
schung 2 d bei 20°C. Dabei änderte sich die Farbe nach hellgelb. 
Man verdampfte das Solvens i. Vak. und kristallisierte den Rück­
stand mehrfach aus Ethanol um: 488 mg (68%) 5 als farblose Na­
deln mit Schmp. 161-163 oc (Zers.) [Lit. 24

> 160-161 oc (Zers.)]. -
1H-NMR: Lit. 25>. - 13C·NMR [(CD3) 2CO]: 3 = 5.3 (t, 1

JcH = 
162Hz; C-3~ 5.7 (d, 174Hz; C-2,4), 42.3 (d, 151 Hz; C-1,5) 44.2 
(s; C-6,7), 112.8 (s; 2 CN), 113.6 (s; 2 CN), 130.1 (d, 175 Hz; C-8,9). 

Tricyclo[ 3.3.f.fil·8 ]non-6-en-3,3,4,4-tetracarbonitril (Ja): 15 ml 
absol Acetonitril, das einige h über Molekularsieb (Typ 4 A) ge­
standen hatte, wurde i. Yak. vom Molekularsieb abdestilliert und 
in einem gekühlten Kolben kondensiert, in dem unter Stickstoff 
2.08 g (16.3 mmol) frisch sublimiertes, trockenes TCNE vorgelegt 
worden waren. In diesen Kolben kondensierte man auch 1.50 g 
(16.3 mmol) Je ein, das man i. Vak. von Natriumhydrid abdampfte. 
Nach Aufwärmen des dunkelroten Gemisches auf -15 oc rührte 
man es 30 min bei dieser Temp., wobei sich die Farbe der Lösung 
nach dunkelbraun änderte. Man ließ das Gemisch innerhalb von 
2 h auf 20oc kommen, rührte es noch 30 min bei dieser Temp., 
verdampfte das Solvens i. Yak. und brachte das zurückbleibende 
zähe braunschwarze Öl durch Digerieren mit Dichtormethan zur 
Kristallisation. Aus diesem Rohprodukt wurden durch dreimalige 
Heißextraktion mit je 150 ml Tetrachlormethan die TCNE-Ad­
dukte quantitativ herausgelöst. Es fielen 1.57 g (44%) eines Gemi­
sches an, das sich laut 1H-NMR-Spektrum aus Ja, 4a und 5 im 
Verhältnis 4.9:1.2:1.0 zusammensetzte. Durch dreimalige Umkri­
stallisation aus 2-Propanol wurde daraus 4a entfernt. Die Trennung 
von 3a und 5 gelang nur auf verlustreiche Weise dadurch, daß man 
das Gemisch in der gerade erforderlichen Menge heißen Tetra­
chlormethans löste, bei 20oc auskristallisieren ließ und die Pro­
zedur mit der so gewonnen Spitzenfunktion fünfmal wiederholte: 
584 mg (16%) 3a als farblose Kristalle mit Schmp. 189-191 oc. -
IR (KBr): v = 3060 cm- 1, 2950, 2880, 2260. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 220 (17) [M+], 129 (17), 92 (100), 91 (70), 65 (13), 51 (12), 
39 (20). - 1H-NMR: Tab. 3. - 13C-NMR: Tab. 4. 

C13H8N4 (220.2) Ber. C 70.90 H 3.66 N 25.44 

3a: Gef. C 70.90 H 3.76 N 25.34 
4a: Gef. C 70.56 H 3.50 N 25.31 

9: Gef. C 71.22 H 3.85 N 25.16 

3- ( 2,4-C yclohexadien-1 -yl) -1, 1,2,2-cyc/opropantetracarbonitril 
(4a): Unter N 2 suspendierte man 1.39 g (10.9 mmol) frisch sublimiertes 
TCNE in 40 ml Dichlormethan, gab 1.00 g (10.9 mmol) le zu und 
rührte das dunkelrote Gemisch bei 20°C. Nach 10 h hatte sich das 
TCNE vollständig gelöst und die Lösung eine dunkelbraune Farbe 
angenommen. Man verdampfte das Solvens i. Vak. und extrahierte 
den schwarzbraunen Rückstand, der laut 1H-NMR-Spektrum Ja, 
4a und 5 im Verhältnis 3.1:1.0:2.6 enthielt, zweimal mit je 170 ml 
heißem Tetrachlormethan. Die beiden Extrakte wurden getrennt 
aufgearbeitet. In jedem hatte sich nach 15 h bei ooc ein Nieder­
schlag gebildet. Der des 1. Extrakts erbrachte durch Umlösen aus 
16 ml 2-Propanol verunreinigtes 4a. Der des 2. Extrakts bestand 
aus nahezu reinem 4a. Man engte die zugehörige Mutterlauge auf 
die Hälfte ihres ursprünglichen Volumens ein, setzte so viel Ethanol 
zu, bis sich ein Niederschlag abzuscheiden begann, und bewahrte 
15 h bei 0 oc auf. Das Kristallisat erwies sich wieder als fast reines 
4a. Die Wiederholung dieser Prozedur mit der Mutterlauge führte 
zu weiteren geringen Mengen an relativ reinem 4a. Die verschie­
denen Fraktionen, auch die des 1. Extrakts, wurden vereinigt 
(176 mg) und zweimal aus 2-Propanol umkristallisiert, woraus 
143 mg (6%) reines farbloses 4a hervorgingen, das sich bei 195"C 
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braun verfarbte, aber bis 300°C nicht schmolz. Kristalle für die 
Röntgenstrukturanalyse gewann man aus einer gesättigten Lösung 
in Aceton, in die man durch die Gasphasen-Hexan eindiffundieren 
ließ. -IR (KBr): v = 3042 cm- 1

, 2935,2877,2260. - MS (70 eV): 
mjz (%) = 220(24) [M+], 155 (29), 92 (37), 91 (47), 79 (74), 78 (100), 
77 (55), 52 (25), 51 (34), 39 (30). - 1H-NMR [(CDJbCO]: ~ = 2.44 
(dtdd, h 1• = 1 1.0, zwei lt-,6· = 8.5, 11·;.· = 4.4, J1.,3• = 1.5 Hz; 
1'-H), 2.61 (dddd, 16·,6· = 17.5, J5 •• 6. = 4.5, 14',6' = 1.7 Hz) und 2.67 
(dddd, J5.,6• = 4.5, J •.. 6. = 2.0 Hz) (6-H2), 3.80 (d; 3-H), 5.98 (dtt, 
h.s· = 9.5, h.s· = J2·.s· = 0.8 Hz; 5' -H), 6.02 (ddt, J2 .. 3. = 9.5, 
J 2-.4• = 0.8 Hz; 2'-H), 6.09 (m; 4'-H), 6.25 (dddd, J3 •• 4• = 5.2 Hz; 
3'-H). - 13C-NMR [(CD3hC0]: ~ = 22.1 und 22.2 (jeweils s; 
C-1,2), 26.6 (t, 11cu ~ 129Hz; C-6'), 33.7 (d, ~140Hz; C-1'), 42.8 
(d, ~179Hz; C-3), 109.4, 109.7, 110.8 und 110.9 (jeweils s, 4 CN), 
122.6, 125.1, 126.0 und 128.5 (jeweils d, ~162Hz, C-2',3',4',5'). 

anti-9-M eth yltric yclo [ 3.3 .1.02.8 ]non-6-en-3 ,3 ,4 ,4-tetracarbonitril 
(3b) und 3-(6-Methyl-2,4-cyclohexadien-1-yl)-1,1,2,2-cyclopropan­
tetracarbonitril (4b): Man dampfte i. Vak. 1.01 g (9.53 mmol) Me­
thylhomobenzvalen 1 h21 l von Natriumhydrid ab und kondensierte 
es in einem gekühlten Kolben, in dem unter N2 1.22 g (9.53 mmol) 
TCNE in 10 m1 absol. Acetonitril vorgelegt worden waren. Dann 
brachte man die Temp. des Gemisches auf -15 oc, rührte zuerst 
2 h bei dieser Temp. und dann 2 d bei 20 oc, verdampfte das Solvens 
i. Vak. und extrahierte den Rückstand dreimal mit 80 ml heißem 
Tetrachlormethan. Durch Verdampfen des Solvens ergaben sich 
1.10 g (49%) eines 10: 1-Gemisches (Analyse durch 1H-NMR-Spek­
troskopie) aus 3b und 4b mit Schmp. 140-142°C. Viermalige Um­
kristallisation aus Tetrachlormethan lieferte 220 mg (10%) reines 
farbloses 3b mit Schmp. 170-171 oc. - IR (KBr) von 3b: v = 
3069 cm- 1, 2969, 2930, 2880, 2250. - MS (70 eV) von 3b: m/z 
(%) = 234 (10) [M+], 106 (41), 93 (14), 92 (22), 91 (100), 78 (13), 
77 (19), 65 (15), 51 (13), 41 (10), 39 (22). - 1H-NMR von 3b: 
Tab. 3. - 13C-NMR von Jb: Tab. 4. 

Ct4H10N.t (234.3) Ber. C 71.78 H 4.30 N 23.92 
3b: Gef. C 72.04 H 4.56 N 23.41 

H-NMR [(CD3)2CO] von 4b: li = 1.13 (d, 16-,cul = 7.2 Hz; 
CH3), 3.74 (d, 13,1• = 11.0 Hz; 3-H), 5.89 (ddq, J = 9.4, 5.5, 0.8 Hz), 
5.96 (ddm, J = 9.5, 5.5 Hz}, 6.05 (ddt, J = 9.5, 5.1, 0.8 Hz), 6.27 
(ddt, 9.5, 5.2, 0.8 Hz) (2',3',4',5'-H); die Signale von 1'- und 6'-H 
sind durch jene von 3b überlagert. 

3-( 2-Cyclohexen-1-yl)-J ,1 ,2,2-cyclopropantetracarbonitril (8): Un­
ter Rühren tropfte man bei 20°C eine Lösung von 1.20 g (9.37 
mmol) TCNE in 5 ml absol. Acetonitril zu 1.00 g (10.6 mmol) 
Tricyclo[4.1.0.Q2.7]heptan (6) 48> in 5 ml absol. Acetonitril. Dabei 
wurde sofort eine leichte Erwärmung und Dunkelfärbung beob­
achtet. Man rührte noch 30 min bei 20°C, verdampfte das Solvens 
i. Vak., rührte den braunen festen Rückstand in 250 ml Ether, fil­
trierte Ungelöstes ab, engte das Filtrat i. Vak. ein und kristallisierte 
den Rückstand dreimal aus Ethanol um, wobei 800 mg (38%) 8 als 
farblose Nadeln mit Schmp. 176 °C (Zers.) anfielen. - IR (KBr): 
v = 3039 cm- 1

, 3021, 2940, 2870, 2840, 2265. - MS (70 eV): mfz 
(%) = 222 (5) [M+], 194 (25), 157 (35), 94 (20), 93 (24), 81 (24), 80 
(39), 79 {100), 77 (33), 66 (30), 53 (25), 41 (73), 39 (59). - 1H-NMR 
(CDC13): ~ = 1.60-1.90 (m; 3H), 2.10 (m; 1 H), 2.12 (m; 2H), 2.31 
(m; 1 H), 2.64 (d; J 3,t· = 11.3 Hz; 3-H), 5.60 (br. dq, J 2.,3, = 10.0, 
zwei J2',4' = Jt·;: = 2.5 Hz; 2' -H), 6.10 (dtd, zwei 13·,4· = 3.8, J1·,3· = 
2.0 Hz; 3'-H). - 13C-NMR [{CD3hC0]: ~ = 20.4, 25.1 und 26.7 
(jeweils t; C-4',5',6'), 21.9 und 22.0 (jeweils s; C-1,2), 35.9 (d; C-1'), 
44.1 (d; C-3), 109.3, 109.5 und 110.7 (besonders hohe Intensität) 
Geweils s; 4 CN), 123.8 (d; C-3'), 133.2 (d; C-2'). 

CuHtaN4 (222.3) Ber. C 70.25 H 4.54 N 25.21 
Gef. C 70.02 H 4.01 N 24.28 

M. Christi, H. G. von Sehnering et al. 

exo-Tetracyclo[ 4.3.0.&·4.0s·1 ]-nonan-8,8,9,9-tetracarbonitril (9): Zu 
230 mg (2.50 mmol) Tetracycloheptan 749

> in 5 ml Acetonitril wurde 
unter Rühren bei ooc innerhalb von 30 min eine Lösung von 
300 mg (2.34 mmol) frisch sublimiertem TCNE in 5 ml absol. Ace­
tanitril getropft. Dann rührte man die gelbe Lösung, die sich in­
nerhalb von 2 h braun färbte, bei 25 oc 2 d, engte i. Vak. ein und 
unterwarf den Rückstand der Dickschichtchromatographie an Kie­
selgel mit CyclohexanjEssigester (12: 1). Die 1. Fraktion bestand 
aus 90 mg TCNE und die zweite aus 190 mg ein 6: 1-Gemisch aus 
9 und 5 in Form eines gelblichen Kristallbreis. Umlösen aus Etha­
nol führte zu 140 mg (27%) 9 als farblose Kristalle mit Schmp. 
125-126°C. - IR (KBr): v = 3082 cm-•, 3053,3005,2910,2845, 
2257. - MS (70 eV): mfz (%) = 220 (9) [M+], 219 (35), 193 (26), 
166 (29), 155 (45), 92 (81), 91 (100), 79 (22), 78 (22), 77 (26), 66 (21), 
65 (25), 63 (21), 52 (21), 51 (33), 39 (55). - 1H-NMR (CDC13): ~ = 
0.47 (dt, hJ = 5.2, J2,3exo = J3exo,4 = 3.7 Hz; exo-3-H), 1.03 (dt, 
J2.3endu = J3endo,4 = 7.7 Hz; endo-3-H), 1.52 (:::::: dt, h 4 = 4.8 Hz) 
und 2.01 ( ~ dt) (2,4-H), 2.28 (dd, Linienabstand 6.4 und 7.6 Hz) 
und 2.42 (m) (5,7-H), 2.44 (m; 6-H), 3.65 (d, 11,6 = 3.8 Hz; 1-H). -
13C-NMR (CDCh): ~ = 13.8 (t; C-3), 17.3 und 19.0 (jeweils d; 
C-2,4), 26.0 (d; C-5), 34.9 und 37.8 (jeweils d; C-6, 7), 43.9 und 58.3 
(jeweils s; C-8,9), 58.0 (d; C-l), 109.5, 110.6 und 111.6 (doppelte 
Intensität) (jeweils s; 4 CN). 

C. Reaktionen mit Chlorsulfonylisoc:yanat (CSI) und Schwefeldioxid 

3-( Chlorsulfon ylimino) -4-oxatricyclo [ 3.3. J .ffl·8 ]non-6-en (10), 4-
(Chlorsulfonyl)-4-azatricyclo[33.1.&·8]non-6-en-3-on(l1),7-(Chlor­
sulfonyl) -7-azatric yclo [ 4.3.0.&·9 ]non-4-en-8-on (12 a) und das Isomer 
llb/13: Unter N2 löste man 1.00 g (10.9 mmol) über Natriumhydrid 
getrocknetes Homobenzvalen (1 e) in 4 ml absol. Dichlormethan, 
kühlte die Lösung auf -30°C und tropfte bei dieser Temp. unter 
Rühren 1.65 g (11.7 mmol) Chlorsulfonylisocyanat (CSI) zu. Das 
Gemisch nahm dabei sofort eine gelbe Farbe an, die entsprechend 
der weiteren Zugabe von CSI immer dunkler wurde. Nach Zugabe 
der Hälfte des CSI begann sich ein Niederschlag abzuscheiden. 
Nach beendeter Zugabe rührte man noch 20 min bei -30°C und 
ließ dann das dunkelbraune Gemisch langsam auf 20°C kommen, 
wobei sich der Niederschlag zum Teil auflöste. Durch Zusatz von 
3 ml absol. Ether fallte man das Produkt aus, filtrierte den Nie­
derschlag ab und wusch ihn mit eiskaltem absol. Ether, bis das 
Filtrat farblos ablief. Einengen der Mutterlauge, Aufnehmen des 
dunkelbraunen Rückstands in der gerade notwendigen Menge Di­
chlormethan und Ausfällen mit Ether lieferten eine zweite Fraktion. 
Insgesamt erhielt man so 1.19 g (47%) analysenreines farbloses 10 
mit Schmp. 96-98°C, das sich bei längerem Aufbewahren bei 20°C 
zersetzte, aber unter N2 bei -35 oc monatelang haltbar war. Kri­
stalle für die Röntgenstrukturanalyse wurden aus einer Lösung in 
Dichlormethan und wenig n-Hexan bei -30°C erhalten. - IR 
(KBr): v = 1540 cm -t, 1528, 1430, 1364, 1183, 1158, 795. - MS 
(70 eV): mjz (%) = 233, 235 (4.0, 1.5) [M+], 134 (18), 117 (24), 106 
(31), 92 (68), 91 (100), 90 (20), 79 (40), 78 (21), 77 (28), 65 (31), 64 
(48), 51 (22), 48 (23), 39 (38), 36 (27). - 1H-NMR: Tab. 3. - 13C­
NMR: Tab. 4. 

CaHsClNOJS (233.7) 
Ber. C 41.12 H 3.45 Cl15.17 N 5.99 S 13.72 

10: Gef. C 41.50 H 3.49 Cl15.64 N 5.76 S 13.69 
11( + 12a + llb/13): 

Gef. C 40.84 H 3.59 N 5.62 
lla( + 11): 

Gef. C 41.11 H 3.69 N 5.64 

Die Mutterlauge des obigen Versuchs wurde i. Vak. bei 20°C 
eingeengt. Der Rückstand, der laut 1H-NMR-Spektrum kein 10 
mehr enthielt, wurde der Blitzchromatographie an Si02 unterwor-
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fen (Säule 60 x 3 cm, -30°C, Pentan/Essigester, 7:3). Dabei fielen 
506 mg (20%) eines farblosen Öls an, das sich laut 400-MHz-1H­
NMR-Spcktrum aus 11, lla und llb/13 im Verhältnis 8.4:3.5:1.0 
zusammensetzte. Kühlung auf - 35°C führte zu farblosen Kristal­
len mit Schmp. 73-74°C. - IR von 11 (KBr): v = 1713 cm-1 

(C=O). - MS (70 eV): mfz (%) = 233, 235 (9, 3) [M+], 134 (19), 
106 (31), 92 (100), 91 (54), 79 (46), 77 (25), 39 (23). - 1H-NMR von 
11: Tab. 3. - 13C-NMR von 11: Tab. 4. 

1H-NMR von 12b/13 (CDCh): ö = 1.93 (m; lH), 2.34 (dd, J = 
8.9, 6.4 Hz; 1 H), 2.55 (~dqui, J = 17.9, 2.2 Hz; 1 H), 2.57 (~q, J = 
7.0 Hz; 1 H), 2.66 (ddd, J = 17.9, 5.8, 2.9 Hz; 1 H), 4.79 (dddd, J = 
7.3, 2.8, 2.3, 0.8 Hz; 1 H), 5.93 (ddm, J = 9.8, 6.1 Hz; 1 H), 5.96 ( ~dt, 
J = 9.8, 3.1 Hz; 1 H). - 13C-NMR von 1lb/13 (CDCh): ö = 18.4 
(d), 19.6 (d), 25.5 (t), 29.7 (d), 57.7 (d), 121.9 (d), 126.8 (d); das Signal 
der C=N- bzw. C=O-Funktion wurde wegen zu geringer Inten­
sität nicht beobachtet. 

[ 1,2-Dll-3-( Chlorsulfonylimino )-4-oxatricyclo[ 3.3.1.02.8 ]non-6-
en (lOa): Aus [1,7-D2]Homobenzvalen (1 i) 21l und CSI analog zur 
Vorschrift für 10. Das 1H-NMR-Spektrum des Produkts weist an­
stelle des Drei-Protonen-Multipletts bei ö = 2.58-2.71 im Spek­
trum von 10 das breite Singulett eines Protons auf, was am besten 
mit der Struktur 10a im Einklang steht. 

3-lmino-4-oxatricyclo[ 3.3.1.02•8 ]non-6-en (16): Die Mischung von 
1.90 g (15.1 mmol) Na2S03, 8 ml Wasser und 4 ml Ether wurde 
mittels 20proz. wäßriger KOH auf pH 8-9 eingestellt 30>. Unter 
Rühren tropfte man die Lösung von 350 mg (1.50 mmol) 10 in 6 ml 
Aceton und 3 ml Ether bei 20 oc langsam zu. Dabei änderte sich 
der pH-Wert nicht. Man rührte die gelbe Lösung noch 1 h bei 20 oc, 
extrahierte sie dreimal mit je 20 ml Dichlormethan, trocknete die 
vereinigten organischen Phasen mit K2C03 und engte i. Yak. ein. 
Aus dem teilkristallinen Rückstand destillierten bei 40-45 °C 
(Bad)/0.01 Torr 113 mg {56%) 16, das in der Vorlage zu farblosen 
Kristallen mit Schmp. 30-31 oc erstarrte. Obwohl die NMR-Spek­
tren kaum Verunreinigungen anzeigten, wurden keine korrekten 
C,N-Analysenwerte erhalten. - IR (Film): v = 3100-3600 cm- 1 

(sehr breit, NH), 1655 (breit, C=N), 1400 (breit), 1055, 1026, 1006, 
756. - MS (70 eV): m/z (%) = 135 {11) [M+], 92 (30). 91 (100), 
90 (10), 79 (11), 65 (24), 39 (23). - 1H-NMR: Tab. 3. - 13C-NMR: 
Tab.4. 

C8H9NO (135.2) Ber. C 71.09 H 6.71 N 10.36 
15 ( + 17): Gef. C 71.17 H 6.95 N 10.08 

16: Gef. C 68.84 H 6.72 N 9.13 
17: Gef. C 68.31 H 6.76 N 8.46 

4-Azatricyclo[ 3.3.J.{f·8 ]non-6-en-3-on (15): Die Mischung von 
539 mg (4.28 mmol) Na2S03, 3 ml Wasser und 3 ml Aceton wurde 
mittels 20proz. wäßriger KOH auf pH 9 eingestellt. Dann tropfte 
man bei 20°C unter Rühren 100 mg (0.43 mmol) 11 ( + 12a + 12b/ 
13), gelöst in 3 ml Aceton, langsam zu und rührte weitere 14 h bei 
20°C. Anschließend dampfte man das Aceton bei 25°C i. Yak. ab, 
extrahierte das zurückbleibende wäßrige Gemisch dreimal mit je 
10 ml Ether, trocknete die Extrakte mit Na2S04 und engte i. Yak. 
ein. Aus dem gelben Rückstand wurden durch KugelrohrdestiUa­
tion bei 70-90°C/0.01 Torr 42 mg (74%) eines gelben Öls erhalten, 
das zu farblosen Kristallen mit Schrnp. 48-51 oc erstarrte und laut 
NMR-Spektren aus 15 und 17 im Verhältnis 4:1 bestand. - IR 
(KBr): v = 3100-3600 cm-1 (sehr breit, NH), 1680 (breit, C=O), 
1615 (sh). - MS (70 eV): mfz (%) = 135 (34), 120 (12), 106 (33), 92 
(100), 91 (89), 80 (24), 79 (23), 77 {16), 65 (14), 51 (12), 39 (15). -
1H-NMR: Tab. 3. - uC-NMR: Tab. 4. 

Verhalten von 10 und 11 in wasserhaitigern [ D6 ] Dimethylsulfoxid: 
Als man 11 ( + 12a + 12 b/13) in nicht getrocknetem (D6} 

Dimethylsulfoxid auflöste, beobachtete man bei der unmittelbaren 
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Messung neben dem intensiven Signal von Wasser die 1H-NMR­
Spektren der Ausgangssubstanzen, wobei sich die chemischen Ver­
schiebungen von den in CDC13 ermittelten Werten nur wenig (aö ~ 
0.1 ppm) unterschieden. Nach 1 d bei 20°C waren die Banden von 
11 zwar noch zu erkennen, jedoch lag überwiegend 15 ( + 17) vor. 
Nach 3 d war die Hydrolyse vollständig. 

Die Lösung von 10 in nicht getrockneten [D6]Dimethylsulfoxid 
lieferte nach 1 d bei 20°C ein 1H-NMR-Spektrum, das überwiegend 
die Banden von 10 aufwies, aber jene von 15 und des Cyclohep­
tatrien-Derivats 14 schon erkennen ließ. Nach 6 d waren die Ban­
den von 10 vollständig verschwunden, und 14 und 15 im Verhältnis 
~ 1 : 1 lagen als Hauptprodukte in einem Vielkomponentengemisch 
vor. Die Natur des Substituenten R in 14 haben wir nicht untersucht 
(vermutlich R = H oder S03H). - 1H-NMR von 14 [(CD3)2SO]: 
ö = 2.55 [t, vom (CD3)(CD2H)SO-Signal überlagert; 7-H], 5.27 (br. 
dd, J1;;. = 8.8, J1,1 = 5.3 Hz; 1,6-H), 6.23 (m; 2,5-H), 6.65 (m; 
3,4-H); die Feinstrukturen dieser Signale gleichen denen anderer 
7-monosubstituierter Cycloheptatriene 50>. - 13C-NMR von 14 
[(CD3hSO]: ö = 42.0 (d; C-7), 118.9 (d; C-1,6), 124.8 (d; C-2,5), 
130.5 (d; C-3,4), 174.0 (s; C=O). 

7-(Chlorsulfonyl)-7-azatricyclo[ 4.3.0.o2·9 ]non-4-en-8-on (lla): Die 
Lösung von 180 mg (0.77 mmol) eines Gemisches aus 10 und 11 
im Verhältnis 4:1 (bei der Isolierung von 10 wurde 11 mitgefällt) 
in 10 ml CDCI, wurde in einem i. Vak. abgeschmolzenen Bomben­
rohr 2.5 h auf 105°C erhitzt. Nach Abdampfen des Solvens i.Vak. 
nahm man den Rückstand in wenig Dichtormethan auf, filtrierte 
Unlösliches ab und fügte bis zu einer schwachen Trübung Ether 
zu. Aufbewahrung bei -35°C führte dann zur Bildung gelblicher 
Kristalle ( 154 mg, 86%) mit Schmp. 107- 109 oc. Das 400-MHz-
1H-NMR-Spektrum zeigte das Vorliegen von lla und 11 im Ver­
hältnis 3: 1 an. Bei einem kleineren Ansatz mit reinem 10 im ab­
geschmolzenen NMR-Rohr ergab sich reines 12a. - IR (KBr): v = 
1750 cm-t, 1740 (C=O). - MS (70 eV): m/z (%) = 233,235 (6.0, 
2.3) [M+], 134 (49), 106 (66), 92 (86), 91 (100), 79 (81), 78 (27), 77 
(40), 65 (26), 51 (21), 39 (37). - 1H-NMR (CDC13): 8 = 1.91 (~tdd, 
Jz,J~ndo = 2.7 Hz; 2-H), 2.05 { ~ dq, J3,3 = 19.0 Hz; 3-Hendo), 2.30 {dd, 
JIJ) = 6.1, J7.J) = 9.1 Hz; 9-H), 2.44 (dt, Jl). = 8.0, Jl,6 = 6.6 Hz; 
1-H), 2.84 {ddd, h3exo == 9.3, J3exo.4 = 6.7 Hz; 3-Hex0 ), 5.04 (br. t; 
6-H), 6.25 (ddd, J•.s = 9.1, JsJ> = 5.7, Jler~~o.s = 3.3 Hz; 5-H), 6.34 
(dddd, J],"tJo.• = 1.8, J4,6 = 0.7 Hz; 4-H). - 13C-NMR (CDCJ3): 
ö = 20.6, 22.0 und 26.0 (jeweils d; C-1,2,9), 20.9 (t; C-3), 53.8 (d; 
C-6), 124.9 (d; C-4), 135.1 (d; C-5), 169.7 (s; C-8). 

In wasserfreiem Acetonitril zeigte die Umlagerung 10-+ 12a 
schon bei 20°C innerhalb von 5 h einen Umsatz von 20%. Nach 
2stdg. Erhitzen unter Rückfluß (Sdp. 81 - 82 oq war der Umsatz 
vollständig. 

In einem Kontro11versuch erhitzten wir ein Gemisch aus 11, 12a 
und 12b/13 in CDCh und beobachteten unter den Bedingungen, 
die bei 10 zur Umlagerung führten, keine Veränderung. 

7-Azatricyclo[4.3.0.o2·9 ]non-4-en-8-on (17): Die Mischung von 
1.49 g (11.8 mmol) Na2S03, 8 ml Wasser und 8 ml Aceton wurde 
mitte1s 20proz. Kalilauge auf pH 9 eingestellt Unter Rühren tropfte 
man die Lösung von 275 mg (1.18 mmol) 12a in 10 ml Aceton bei 
20oc langsam zu. Man rührte dann 2 h bei 20°C, verdampfte das 
Aceton i. Yak., extrahierte den wäßrigen Rückstand dreimal mit je 
25 ml Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen mit Na2S04, 

verdampfte den Ether i.Vak. und erhielt aus dem zurückbleibenden 
Öl durch Destillation bei 80-120°C/0.01 Torr im Kugelrohrde­
stil1ationsapparat 72 mg (45%) eines gelblichen Öls, das bei Küh­
lung zu Kristallen mit Schmp. 65-68°C erstarrte. Die NMR-Spek­
tren zeigten neben 17 als Hauptkomponente einige Verunreinigun­
gen an, weswegen korrekte Elementaranalysenwerte nicht erzielt 
wurden. - IR (KBr): = 3100-3500 cm -I (sehr breit, NH), 1680 
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(breit, C=O). - MS (70 eV): mlz (%) = 135 (11) [M+], 92 (47), 
91 (100), 80 (11), 79 (20), 77 (15), 65 (21), 51 (12), 39 (27). -
1H-NMR(CDCh): ö = 1.59(~qdd,J2.lenllo = 2.7,J2.,(?) = 0.7 Hz; 
2-H), 1.95 (m; 3-H~ndn), 1.95 (dd, lt,9 = 6.3, J2,9 = 9.0 Hz; 9-H), 2.22 
(dddd, J1,2 = 8.0, J1,6 = 6.6, J1.1 (?) = 1.4 Hz; 1-H), 2.67 (ddd, J3,3 = 
18.5, J2,'k~o = 9.1, Jluu,-4 = 6.5 Hz; 3-H.rxo), 4.32 (ddd, Js,6 == 5.7, 
J4,6 = 0.8 Hz; 6-H), 5.55 (breit; NH), 6.04 (ddd, J4,S = 9.1, Jlendo,s = 
3.3; 5-H), 6.10 (dddd, J3ent1o,4 = 1.5 Hz; 4-H). - 13C-NMR (CDCh): 
ö = 18.3, 22.7 und 25.5 üeweils d; C-1,2,9), 20.9 (t; C-3), 46.4 (d; 
C-6), 127.7 (d; C-4), 133.6 (d; C-5), 176.3 (s; C-8). 

6-Thiatricyclo[3.2.1.02.7 )oct-3-en-6,6-dioxid (18): Eine Lösung 
von 1.00 g (10.9 mmol) 1e in 4 ml Ether wurde 2 h über Natrium­
hydrid gerührt. le wurde zusammen mit dem Ether i. Vak. ver­
dampft und in einem auf -78 oc gekühlten Schienk-Rohr konden­
siert. Bei -78°C kondensierte man 4.0 m1 (5.7 g, 89 mmol) S02, 

das zur Reinigung durch P40 10 und dann durch CaCh geleitet 
wurde, in diese Lösung. Man rührte das gelbe Gemisch 1 h bei 
- 78 oc und ließ dann langsam aufwärmen. Bei -55 "C ging der 
gebildete Niederschlag in Lösung. Mim ließ bei 20°C überschüs­
siges S02 verdampfen, engte i. Vak. ein, nahm den Rückstand, ein 
zähes farbloses Öl, in der gerade notwendigen Menge Ether auf, 
gab absol. Pentan bis zur einsetzenden Trübung zu, bewahrte 2 d 
unter N2 bei -35 "C auf und filtrierte dann den ausgefallenen farb­
losen Niederschlag ab. Der Mutterlaugenrückstand wurde wie eben 
beschrieben behandelt, wodurch eine zweite Produktfraktion anfiel. 
Gesamtausb. 750 mg (44%) 18 mit Schmp. 82-83 "C, das nur unter 
N 2 bei -35 l'C längere Zeit gelagert werden konnte. - IR (KBr): 
v = 3080 cm-1, 1304, 1278, 1253, l170, 1152, 1131, 1120, 893, 820, 
801, 778, 740, 698. - MS (70 eV): mlz (%) = 156 (5) [M+], 92 
(38), 91 (100), 65 (16), 39 (17). - 1H-NMR: Tab. 3. - 13C-NMR: 
Tab.4. 

C7H80 2S (156.2) Ber. C 53.82 H 5.16 S 20.53 
Gef. C 54.42 H 5.17 S 20.00 
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56-0 1 t2b: 124856-62-8 1 13: 124856-57-1 1 14: 26902-48-7 1 15: 
124856-58-21 16: 124856-59-3 1 17: 124856-60-6 I 18: 124856-61-7 1 
TCNE: 670-54-2 I PTAD: 4233-33-4 
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