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Zur intramolekularen Wechselwirkung von Cyclopropy­
lidenen mit dem Bicyclo[l.l.OJbutansystem[**] 

Von Manfred Christi und Monika Lechner C'] 

Aus 7,7-Dibromtetracyclo[ 4. 1.0.02,4.0 3, 5] heptan (1 YI, 21 

und dem homologen 8,8-Dibromtetracyclo[ 5.1.0.02,4.03, 5]OC_ 
tan (6) sollten durch Umsetzung mit Methyllithium die Cyclo­
propylidene (2) bzw. (7) hervorgehen. 

4 Hl' 

(1)~Hr 
, , 

1 CH 3L, 11I5c6 ('H=CH 2 

(2)[keP ~ kbl (3) 

Die Behandlung von in Äther gelöstem (1) mit Methylli­
thium bei -15°C lieferte ein zähes Öl. Beim Arbeiten in 
Styrol, einem bewährten Reagens für 1,2-Cyciohexadien[3J, 

konnte (3) abgefangen werden. Wir isolierten 61 % 9-Phenyl­
tetracyclo[ 5.2.0.0 2,4.0 3

, 5]non-6-en (4) als farbloses Öl, 
K P = 80-90 °C (Bad )/0.001 Torr. Neben elementaranalytischen 
und massenspektrometrischen Daten sind für (4) das IH_ 
NMR-Spektrum mit der Resonanz nur eines olefinischen Pro­
tons (m, 0= 5.52 ppm) und das 13C-NMR-Spektrum struktur­
beweisend, insbesondere durch die charakteristischen Hoch­
feldabsorptionen der Bicyclobutan-Brückenkopfatome C-3 
und C-4 bei 0 = 4.2 und 4.8 ppm. 

Tricyclo[ 4.1.0.0 2, 7]hept-3-en (5) [2. 4J erbringt bei der Reak­
tion mit Bromoform und Kalium-tert-butanolat zu 68 % den 
Tetracyclus (6) als farblose Flüssigkeit, Kp=50-60°C 
(Bad)/O.OOI Torr. Umsetzung seiner ätherischen Lösung bei 
O°C mit Methyllithium sollte (7) erzeugen. Die erhoffte Inser­
tion des Carbens in die syn-C-H-Bindung der 6-Position 
unter Bildung von (8) trat nicht ein. Als Produkt einer tiefgrei­
fenden Umordnung entstand stattdessen zu ca. 40 % ein ande­
res CsHs-Isomer, nämlich 5-Äthinyl-l,3-cyclohexadien 
(10 )[5J• Seine Struktur sicherten wir anhand des Addukts 
(11) mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolindion (NPTD), Fp=181-
183°C, und des Duronitriloxidaddukts (12), das ohne Reini­
gung mit Dichlor-dicyan-p-benzochinon zu (13), dem Duroni­
triloxidaddukt von Phenylacetylen, Fp= 180-181 °C, dehy­
driert wurde. 

Vermutlich attackiert das Carbenzentrum in (7) das Atom 
C-4 unter Knüpfung einer Doppelbindung, wobei gleichzeitig 
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die Bindungen von C-2 und C-3 nach C-4 gelöst werden 
und sich zwischen C-2 und C-3 eine Doppelbindung bildet. 
Das resultierende hochgespannte Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien­
Derivat (9) erleidet dann eine Diels-Alder-Cycloreversion zu 
(10 ). 

(8) 

* 

~~4 , 
(5) (6) (7) 

/ 
II * [ ~~1 *0C

;:OC-ll +-- *~ 
(/0 ) 

(9) 

lNPTlJ~ ~_'~=( 
~:-R 

~fC d:"r." H - * 

lh 
- 2 H 

-----;. 

* * 
(ll ) (/2) (/3) 

Um diesen Vorschlag zu prüfen, sind wir von 1,7-dideuterier­
tem (5 Y6J ausgegangen. Daraus erzeugtes (13) enthielt nur 
noch ein D-Atom, und zwar in p-Position des Phenylringes. 
Offenbar war das acetylenische Deuterium in (10) gegen Was­
serstoff ausgetauscht worden. Weiterhin synthetisierten wir 
(5 ), dessen I-Stellung praktisch frei von 1 3C war[7I. Im daraus 
dargestellten (13) verteilte sich die Markierung gleichmäßig 

(14) 

210T 
~ 

(/5) 

auf die'p-Position des Phenylringes und die Isoxazol-4-Stel­
lung, wie das 13C-NMR-Spektrum anhand der auf die Hälfte 
reduzierten Intensitäten der zugehörigen Signale beweist. 

Durch Reduktion mit Natrium in flüssigem Ammoniak 
bildet sich aus (6) der kürzlich auf anderem Wege[S] dargestell­
te Kohlenwasserstoff (14). Abweichend vom Ergebnis der 
GasphasenpyrolyseISI entsteht bei 2100C in [Ds]-ToluoI/ 
Tetramethyläthylendiamin-Lösung aus (14) als Hauptpro-
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dukt das an hand seines charakteristischen NMR-Spektrums[91 

identifizierte trans-Tricyc1o[ 4.2.0.02
•
4]oct-7-en (J 5). 
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2H-l,3-Thiazet, ein neues heterocyclisches System[**] 

Von Klaus Burger, losef Albanbauer und 
Manfred Eggersdorfer[*l 

Während der stabilisierende EtTekt von tert-Butylgruppen 
(sterische Stabilisierung) auf kleine Ringsysteme lange bekannt 
ist, wurde die stabilisierende Wirkung von Trifluormethylgrup­
pen (elektronische Stabilisierung)[ll für die Synthese gespann-

H-n:-NI12 

S + ~ 

2 F3C~' CF 3 

o 

H 
F 3C N=< 

>( s 
F 3C O-fCF 3 

CF 3 

(1) (2) 

Die Ringverengung ist das Resultat einer Retro-Diels-Alder­
Reaktion [31, der ein elektrocyc1ischer Ringschluß[41 folgt. 

Die Konstitution der Verbindungen (1) und (2) ist durch 
die spektroskopischen Daten, durch das massenspektrometri­
sche Zerfallsmuster sowie durch Elementaranalysen gesi­
chert[51. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift : 

Auf die Lösung eines Thiocarbonsäureamids (20 g) in was­
serfreiem Äther (250 ml) werden bei - 20 bis O°C unter intensi­
vem Rühren zwei Äquivalente Hexalluoraceton geleitet. 
Danach wird das Reaktionsgemisch gleichzeitig mit der äqui­
molaren Menge POCl 3 und der vierfachen Menge Pyridin 
versetzt und 48-72 h bei - 30°C belassen. Nach Abtrennung 
des ausgefallenen Salzes wird die Ätherphase mit Eiswasser 
gewaschen, über Na ZS04 getrocknet und eingeengt. Der Rück­
stand wird mehrmals mit Hexan digeriert und nach Abdestillie­
ren des Hexans aus Methanol um kristallisiert. - So erhalfenes 
(1) wird bei 120-140°C/12 Torr im Verlaufe von 20-80h 
zersetzt. Das anfallende rohe (2) wird säulenchromatogra­
phisch fKieselgel; Eluierung von eventuell noch vorhandenem 
(1) mit ~CI4' von (2) mit CHCI 3] gereinigt und schließlich 
fraktionierbld destilliert oder aus Hexan umkristallisiert. 
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Tabelle 1. Daten der Verbindungen ( 1 ) und (2). Im 70-eV-Massenspektrum tritt bei sämtlichen Verbindungen das Molekülion auf. 

(I) 

R Ausb. Kp [OC/forr] 

[%] Fp [oe] 
---.. --~ 

(a) CbH, 58 52/0.1 
39 

(b) poCH .,C bH 4 54 40 

(' ) p-CH,OC b H 4 52 53-54 

(d) p-ClC b H 4 57 68 

Ausb. 

['%,] 

76 

78 
65 
72 

(2) 

Kp ["C/Torr] 

Fp [OC] 

88/12 

112/12 
118 
74-76 

[R 

[ern I] 

1602, 1560 Ca] 

1605, 1585, 1560 Ca] 
1600, 1580, 1560 [b] 
1602, 1582, 1560 [b] 

I"F-NMR [c] 

-4.9 

-4.8 
- 5.0 
-5.1 

Ca] Film; [b] in KBr; [c] li-Werte [ppm] relativ Zu CF ,COOH als externem Standard, in CHCI" Singuletts. 

ter Ringsysteme nur wenig genutzt. Wir verwendeten dieses 
allgemeine Stabilisierungsprinzip zur erstmaligen Synthese der 
2H-1,3-Thiazete (2), 

Thiocarbonsäureamide nehmen bei - 20 bis O°C zwei Äqui­
valente Hexafluoraceton auf. Die folgende Wasser-Eliminie­
rung mit POCl 3/Pyridin führt unter Cyclisierung zu 2,2,6,6-Te­
trakis(trifluormethyl)-6H -1 ,3,5-oxathiazinen (1 ) [21, deren 
Thermolyse (140°C/12 Torr) die 2H-1,3-Thiazete (2) liefert 
(Tabelle 1). 
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Nachweis der Valenztautomerie zwischen 2H-l,3-Thi­
azet und N-Alkylidenthiocarbonsäureamid[**] 

Von Klaus Burger, losef Albanbauer und Walter Foag['J 

Die nach Aussage der Spektren[tl bei Raumtemperatur aus­
schließlich in Ringform vorliegenden 2H -1,3-Thiazete (1 pI 
stehen bei erhöhter Temperatur im valenztautomeren Gleich­
gewicht mit den otTenkettigen N -(Perlluorisopropyliden)thio­
carbonsäureamiden (2). Der Nachweis von (2) und damit 
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