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Zur intramolekularen Wechselwirkung von Cyclopropy-
lidenen mit dem Bicyclo[ 1.1.0]butansystem[™]

Von Manfred Christl und Monika Lechnerl’)

Aus 7,7-Dibromtetracyclo[4.1.0.0%%0% Theptan (12!
und dem homologen 8,8-Dibromtetracyclo[5.1.0.0%4.0%**Joc-
tan (6 ) sollten durch Umsetzung mit Methyllithium die Cyclo-
propylidene (2) bzw. (7) hervorgehen.

4 Br N If, Celis
N !
/1,)%}% (4)
5 43 ok #
i 1 el
l(‘lm.l Tusc6 CH=CH,
(2) /Ej/ [ % (3)

Die Behandlung von in Ather geldstem (1) mit Methylli-
thium bei —15°C lieferte ein zihes Ol. Beim Arbeiten in
Styrol, einem bewihrten Reagens fiir 1,2-Cyclohexadien!?,
konnte ( 3 ) abgefangen werden. Wir isolierten 61 %, 9-Phenyl-
tetracyclo[5.2.00%40* non-6-en (4) als farbloses Ol
Kp=80-90°C (Bad)/0.001 Torr. Neben elementaranalytischen
und massenspektrometrischen Daten sind fiir (4) das 'H-
NMR-Spektrum mit der Resonanz nur eines olefinischen Pro-
tons (m, §=>5.52 ppm) und das '*C-NMR-Spektrum struktur-
beweisend, insbesondere durch die charakteristischen Hoch-
feldabsorptionen der Bicyclobutan-Briickenkopfatome C-3
und C-4 bei 6=4.2 und 4.8 ppm.

Tricyclo[4.1.0.0% "Jhept-3-en (5 )!* Y erbringt bei der Reak-
tion mit Bromoform und Kalium-tert-butanolat zu 68 %, den
Tetracyclus (6) als farblose Fliissigkeit, Kp=350-60°C
(Bad)/0.001 Torr. Umsetzung seiner dtherischen Ldsung bei
0°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 CgHg-Isomer, nimlich 5-Athinyl-1,3-cyclohexadien
(10)). Seine Struktur sicherten wir anhand des Addukts
(11) mit 4-Phenyl-1,24-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 Kniipfung einer Doppelbindung, wobei gleichzeitig

[*] Dr. M. Christl und M. Lechner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Am Hubland

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stlitzt.
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die Bindungen von C-2 und C-3 nach C-4 gelost 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)
X X Br *
o iCBra 7Y Rr ol
- v, 3
* . * 7 *
{5) (6) (7)
N
o \7/R
/%
-2H
—_—
*
(13)
HyC CH,
R=
;¢ CHy

Um diesen Vorschlag zu priifen, sind wir von 1,7-dideuterier-
tem (5)!°) 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 1-Stellung praktisch frei von '3C war!”\. Im daraus
dargestellten (13) verteilte sich die Markierung gleichmiBig

LBy = ey

(14) (15)

auf die-p-Position des Phenylringes und die Isoxazol-4-Stel-
lung, wie das '3C-NMR-Spektrum anhand der auf die Hilfte
reduzierten Intensitiiten der zugehdrigen Signale beweist.
Durch Reduktion mit Natrium in fliissigem Ammoniak
bildet sich aus (6) der kiirzlich auf anderem Wege'®! dargestell-
te Kohlenwasserstoff (74). Abweichend vom Ergebnis der
Gasphasenpyrolyse!® entsteht bei 210°C in [Dg]-Toluol/
Tetramethyldthylendiamin-Losung aus (/4) als Hauptpro-
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dukt das anhand seines charakteristischen NMR-Spektrums!®!
identifizierte trans-Tricyclo[ 4.2.0.0>*]oct-7-en (15).
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CAS-Registry-Nummern :
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(12): 57015-40-4 / (13): 2904-75-8.
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2H-1,3-Thiazet, ein neues heterocyclisches System[""]

Von Klaus Burger, Josef Albanbauer und
Manfred Eggersdorfer™

Wihrend der stabilisierende Effekt von tert-Butylgruppen
(sterische Stabilisierung) auf kleine Ringsysteme lange bekannt
ist, wurde die stabilisierende Wirkung von Trifluormethylgrup-
pen (elektronische Stabilisierung)!!! fiir die Synthese gespann-

R
R—-C—NtI o i KR
% 2 F3C N::<g a N:(
5 X5 = redd
F3C - 3 S
2 F3C0-CFy O’ffl‘ s Fai_
- 13
(1) (2)

Tabelle 1. Daten der Verbindungen (1) und (2). Im 70-eV-Massenspektrum tritt bei simtlichen Verbindungen das Molekiilion auf.

Die Ringverengung ist das Resultat einer Retro-Diels-Alder-
Reaktion!3), der ein elektrocyclischer RingschluB*! folgt.

Die Konstitution der Verbindungen (1) und (2) ist durch
die spektroskopischen Daten, durch das massenspektrometri-
sche Zerfallsmuster sowie durch Elementaranalysen gesi-
chert 5],

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Auf die Losung eines Thiocarbonsiureamids (20 g) in was-
serfreiem Ather (250 ml) werden bei — 20 bis 0°C unter intensi-
vem Riihren zwei Aquivalente Hexafluoraceton geleitet.
Danach wird das Reaktionsgemisch gleichzeitig mit der dqui-
molaren Menge POCI; und der vierfachen Menge Pyridin
versetzt und 48-72h bei —30°C belassen. Nach Abtrennung
des ausgefallenen Salzes wird die Atherphase mit Eiswasser
gewaschen, iiber Na ,SO 4 getrocknet und eingeengt. Der Riick-
stand wird mehrmals mit Hexan digeriert und nach Abdestillie-
ren des Hexans aus Methanol umkristallisiert. — So erhaltenes
(1) wird bei 120-140°C/12 Torr im Verlaufe von 20-80h
zersetzt. Das anfallende rohe (2) wird sidulenchromatogra-
phisch [ Kieselgel; Eluierung von eventuell noch vorhandenem
(1) mit "Cly, von (2) mit CHCl;] gereinigt und schlieBlich
fraktioniercad destilliert oder aus Hexan umkristallisiert.

Eingegangen am 15, September 1975 [Z 315a]

CAS-Registry-Nummern:

fla): 57014-91-2 / (1bh): 57014-92-3 / (]¢): 57014-93-4 /

(Id): 57014-94-5 / (2a): 57014-95-6 / (2h}: 57014-96-7

(2¢): 57014-97-8 / (2d): 57014-98-9 / Hexafluoraceton: 684-16-2
p-R—C H,—C(S) NH,,R=H: 227-79-4 / R=CH,: 2362-62-1 /
R=CH,;0O: 2362-64-3 / R=Cl: 2521.24-6.

[1] D. M. Lemul u. L. H. Dunlap jr., J. Am. Chem. Soc. 94, 6562 (1972);
W. Adam, J-C. Liu u. O. Rodriguez, 1. Org. Chem. 38, 2269 (1973).

[2] 1.3,5-Oxathiazin-6-one siche: A. Schulze u. G. Goerdeler, Tetrahedron
Lett. 1974, 221.

[3] H. Wollweber: Diels-Alder-Reaktion. Thieme, Stuttgart 1972, S. 152ff,

[4] G. Maier: Valenzisomerisierungen. Verlag Chemic, Weinheim 1972, S.
89ff.

[5] J. Albanbauer, Dissertation, Technische Universitidt Miinchen, voraus-
sichtlich 1975.

(1) (2)
R Ausb. Kp [°C/Torr] Ausb. Kp [°C/Torr] IR 'YF-NMR [c]
(%] Fp [°C] [%] Fp [°C] [em™ ']
(a) C,Hs 58 52/0.1 76 88/12 1602, 1560 [a] —4.9
39
(b) p-CH;CH, 54 40 78 112/12 1605, 1585, 1560 [a] —4.8
(c) p-CH,0CH, 52 53-54 65 118 1600, 1580, 1560 [b] —-50
(d) p-CIC H, 57 68 72

74-76 1602, 1582, 1560 [b] - 5.1

[a] Film; [b] in KBr; {c] 3-Werte [ppm] relativ zu CF;COOH als externem Standard, in CHCl, Singuletts.

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

Thiocarbonsiureamide nehmen bei — 20 bis 0°C zwei Aqui-
valente Hexafluoraceton auf. Die folgende Wasser-Eliminie-
rung mit POCl;/Pyridin fiihrt unter Cyclisierung zu 2,2,6,6-Te-
trakis(trifluormethyl)-6H-1,3,5-oxathiazinen (1)!?, deren
Thermolyse (140°C/12 Torr) die 2H-1,3-Thiazete (2) liefert
(Tabelle 1).
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Nachweis der Valenztautomerie zwischen 2H-1,3-Thi-
azet und N-Alkylidenthiocarbonsiureamid(™)

Von Klaus Burger, Josef Albanbauer und Walter Foagl')

Die nach Aussage der Spektren!!! bei Raumtemperatur aus-
schlieBlich in Ringform vorliegenden 2H-1,3-Thiazete (1)!?
stehen bei erhohter Temperatur im valenztautomeren Gleich-
gewicht mit den offenkettigen N-(Perfluorisopropyliden)thio-
carbonsidureamiden (2). Der Nachweis von (2) und damit
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W. Foag
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
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