
Hexamethylprisman bildet farblose Prismen vom Fp = 91 "C. 
Es ist schlagempfindlich, verpufft beim Reiben im Morse, 
sowie in der Flamme; es explodiert beim Einbringen einer 
mit (3) gefiillten Schmelzpunktkapillare in einen auf 250 OC 
erhitzten Block sowie im Reagenzglas bei Zugabe von konz. 
Schwefelsaure oder von etwas Jod. 
Das NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemal3 nur ein Singu- 
lett, u rd  zwar bei T = 9,03. 
Das linienarme IR-Spektrum ist durch folgende Banden 
charakterisiert (als Schmelzfilm gemessen) : 2850-2950 (st), 
2722 (s), 1440 (st), 1375 (m), 1085 (s), 1045 (st) und 803 (st) 
cm-1 C21. 
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UV-Spektrum von Hexamethylbenzol(2) , Hexamethyl-Dewar-Benzol 
( I )  und Hexamethylprisman (3) in Isooctan. 

Unerwartet stark ist die UV-Absorption von (3) ebenso wie 
von ( I )  in dem Bereich, in dem Aromaten und konjugierte 
Systeme absorbieren. 
Die Pyrolyse von (3) kann an Hand des NMR-Spektrums 
in o-Dichlorbenzol verfolgt werden. Bei 110°C ist nach 
2 Std. die Halfte zu einem Gemisch aus 62 % (2) und 38 % 
( I )  umgesetzt. Da die Halbwertszeit der Umwandlung 
( I )  + (2) erst bei 15OoC 2 Std. betragt, mu13 die Pyrolyse 
(3) + ( I )  + (2) zum Teil iiber ein energiereiches Zwischen- 
produkt verlaufen. 
Hexamethylprisman ist das dritte bisher bekannt gewordene 
Prisman-Derivat [3 941. 
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[l] W. Schufer, Angew. Chem. 78, 716 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5,  669 (1966). 
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Derivate des Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraens aus 
Cyclooctatetraen-tricarbonyleisen 

Von U. KriierkeI*] 

Wir haben Derivate des Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraens 
( I )  durch die Addition von Alkinen an Cyclooctatetraen in 
seiner monocyclischen Form hergestellt. Als Ausgangsma- 
terial diente Cyclooctatetraen-tricarbonyleisen (2), in dem 
zwei benachbarte Doppelbindungen durch x-Bindung zum 
Metallatom fixiert sind [I]. 

Bei langsamer Zugabe einer aquivalenten Menge Tolan zu 
(2) in siedendem Mesitylen unter Nz-Atmosphare bildet sich 
in 1 Std. neben Hexaphenylbenzol und Fe2(CO),j(C28H20) 
(3) [21 ein Kohlenwasserstoff C22H18, Fp  = 147-148 "C, des- 
sen NMR-Spektrum rnit der Struktur (4.) in Einklang steht. 
Durch wiederholte Chromatographie rnit Hexan/Benzol 
(19: 1 v/v) an A1203 wurde (4a) von (3) getrennt. Durch Ein- 
leiten von Kohlenmonoxid wahrend der Reaktion konnte die 
Ausbeute an (4a) auf 35 % gesteigert und die Trennung er- 
leichtert werden. Kohlenmonoxid stabilisiert die Tricarbonyl- 
eisen-Gruppe in (2) und unterbindet dadurch fast vollstandig 
die durch Metallcarbonyle katalysierte Trimerisierung [31 des 
Tolans. Ein geringer Druck von Kohlenmonoxid (2 bis 4 atm) 
bringt keine weitere Verbesserung der Ausbeute. Freies 
Cyclooctatetraen reagiert bei 160 "C innerhalb 2 Std. nicht 
rnit Tolan. 
Unter den Bedingungen der Darstellung von (4.) entstehen 
aus (2) und Phenylpropiolsaure-methylester oder Phenyl- 
athinyl-trimethylsilan die Verbindungen (4b), Fp = 53 "C 
(Ausbeute 15 %) bzw. (4c), Fp = 74°C (Ausbeute ca. 10 %). 
Urnsetzungen von (2) mit C H ~ C G C C H ~ ,  CsHsCrCH, 
C,jH5C=CCN und CH3OOCC=CCOOCH3 fuhrten nicht 
zum Ziel, da Trimerisierung der Alkine, Bildung von Organo- 
carbonyleisen und Zersetzungsreaktionen vorrherrschten. 
Bei der Reaktion rnit C H ~ C E C C H ~  wurde etwas 2,3-Di- 
methylnaphthalin erhalten. C6H.jCrCH bildete rnit (2) 
wenig 2-Phenylnaphthalin und als Hauptprodukt einen 
Carbonyleisen-Komplex (5), Fp  = 180-181 "C (unter lang- 
samer Zers.), der nach dem NMR-Spektrum 2-Phenyl-9,lO- 
dihydronaphthalin als Liganden enthalt. 
Das Auftreten der Naphthaline war ein Hinweis auf die pri- 
mare Bildung aber thermische Instabilitat von Derivaten des 
Bicyclo[4.2.2]decatetraens auch bei diesen Reaktionen. Tat- 
sachlich zersetzt sich ( 4 4  bei 170-180 "C im zugeschmolze- 
nen und evakuierten (ca. 10-3 Torr) Rohr hauptsachlich zu 
2,3 - Diphenylnaphthalin und Diphenylbicyclo[3.3.2]deca- 
2,6,9-trien (6),  Fp = 110-116 "C. Die lsolierung weiterer, 
durch Diinnschichtchromatographie nachgewiesener Pro- 
dukte gelang nicht. Das NMR-Spektrum eines nicht kristalli- 
sierbaren Kohlenwasserstoffgemisches gab keine Anhalts- 
punkte fur die Anwesenheit von Diphenylbullvalenen. 
Verbindung (6) zeigt ein recht komplexes NMR-Spektrum, 
so da13 sich die Stellungen der Phenylgruppen nicht eindeutig 
festlegen lassen, doch kann man die Stellungen 2,6-, 3,7- und 
9,lO- aus Symmetriegriinden ausschliel3en. Da der Schmelz- 
punkt von (6) stets unscharf war, lag miiglicherweise ein Ge- 
misch von Isomeren mit einer Hauptkomponente vor. 
Nach 5-stiindiger Bestrahlung von (4u) rnit UV-Licht in 
Cyclohexan bei 20 "C wurde durch Kolonnenchromatogra- 
phie an A1203 mit Hexan/Benzol (1 : 1 v/v) neben (4a) (40 %) 
ein viscoses 0 1  CzzHls isoliert, dessen NMR-Spektrum tem- 
peraturabhangig ist und das daher wahrscheinlich Diphenyl- 
bullvalene enthielt. Es war bisher nicht moglich, sie von einer 
weiteren im NMR-Spektrum sichtbaren Komponente zu 

(11, R = R '  = 11 

( 4 a ) ,  R = R '  = CGH5 

( 4 b ) ,  R = CGH5, R' = COOCH, 

( 4 C / ,  R = CGH,, R '  = Si(CH,), 

i s )  
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trennen; bei der Dunnschichtchromatographie an SiOZ wur- 
den alle Bestandteile des 61s rasch zersetzt. 
Die Bildung von Ballvalen aus dem Komplex (C1oHlo)Fez- 
(CO)6[41, der den Liganden (1) enthalt, konnten wir nicht 
bestatigen. 
Eingegangen am 10. Oktober 1966, auf Wunsch des Autors erst jetzt 
veroEendicht [Z 3661 
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[I] Diels-Alder-Reaktionen mit (2) gelangen bisher nur mit 
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Chem. and Ind. 1959, 957; b) A .  Nakamura u. N.  Hagihara, 
Mem. Inst. Sci. Ind. Res., Osaka Univ. 17, 187 (1960); c) A .  Da- 
vison, W. McFarlane, L. Pratt u. G. Wilkinson, J. chem. SOC. 
(London) 1962, 4821 ; d) G. N .  Schrauzer u. S.  Eichler, Angew. 
Chem. 74, 585 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I ,  454(1962). 
[2] W. Hubel u. E. H.  Braye, J. inorg. nuclear Chem. 10, 250 
(1959). 
[3] W. Hiibel u. C. Hoogzand, Chem. Ber. 93, 103 (1960). 
[4] G. N .  Schrauzer, P .  Glockner u. R.  Merdnyi, Angew. Chem. 
76,498 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,309 (1964). 
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Eine neue Synthese fur Isothiazole [**I 

Von K .  Hartke und L. Peshkarr*] 

Die Thioacylierung aktiver Methylengruppen [ 1 ~ 1  mit Di- 
thiocarbonsaure-, Thionocarbonsaure-, Trithiokohlens&ure- 
und Xanthogensaureestern gelingt in wasserfreiem Athanol 
rnit einem Mol Alkalialkoholat als Katalysator innerhalb 
einiger Stunden bei Raumtemperatur. Die gebildeten, bisher 
unbekannten Salze ( I )  (Ausbeuten iiber 70 %) fallen entweder 
aus oder konnen nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
isoliert werden. 
Zur Charakterisierung wurden die zum Teil hygroskopischen 
Salze ( I )  zu den Thioenolathern (2) methyliert. Hierzu lost 

X p' MOC~HJ 

Y R - R H  

>Hz + S=C, 

C H j J i - M J  

X, R1 
R = S-Alkyl, 0 -Alkyl  G=C.' (2)  
M = Na, K 
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oder suspendiert man ( I )  in Athanol und laBt bei Raum- 
temperatur mit einem geringen UberschuB an Methyljodid 
etwa 1 Std. stehen. Nach Abdampfen des Losungsmittels und 
Zugabe von etwas Wasser werden die kristallinen Thioenol- 
ather (2) abfiltriert, die fliissigen rnit Ather extrahiert. 
Die Verbindungen (I) und (2) sind als Zwischenprodukte fur 
die Darstellung von Heterocyclen von Interesse. So bildet (2) 
analog zu Reaktionen der entsprechenden Enolather rnit 
Amidinen oder Guanidinen Pyrimidine, rnit Hydrazinen 
Pyrazole, rnit Hydroxylamin Isoxazole und rnit a-Amino- 
carbonsaureestern Pyrrole. Infolge der groBen Reaktions- 
fahigkeit der Thioenolather (2) gegeniiber nucleophilen 

Partnern verlaufen diese Kondensationen bereits innerhalb 
einiger Stunden bei Raumtemperatur. Die entstandenen 
Heterocyclen fallen entweder aus oder konnen nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels (khanol)  isoliert werden. Die 
Salze ( I )  werden auch von a-Chlorketonen, a-Chlorcarbon- 
siureestern oder -nitrilen alkyliert (Reaktionsbedingungen 
wie rnit Methyljodid). Nach Zusatz von Triathylamin cycli- 
sieren die zunachst gebildeten Ttioenolather bei halbstundi- 
gem Erwarmen auf dem Wasserbad zu Thiophenen. 
Salze der Struktur ( I )  mit zwei Nitrilgruppen [33 bilden mit 
waDriger Chloraminlosung die Isothiazole (3). Zu einer Lo- 
sung von 0,01 mol ( I )  in 10 ml Wasser gibt man bei Raum- 
temperatur 0,015 mol einer waBrigen Chloraminlosung [41, 
filtriert den sofort entstehenden Kristallniederschlag nach 
2 Std. ab und kristallisiert aus Athano1 um. Die Derivate (3.) 
und (3c) wurden unter gleichen Bedingungen rnit annahernd 
gleicher Ausbeute auch rnit Hydroxylamin-0-sulfonsaure er- 
halten. Versuche zur Darstellung von (3b) und (3d) mit 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure ergaben Produkte von bisher 
ungeklarter Struktur. 

(1). X=Y=CN + C1-NH2,--;, T q N ' i 2  + MC1 

(3) 

(3) I R1 I FP [ "Cl I Ausb. [ % I  

Die Isothiazolstruktur (3) ergibt sich aus den 1R- und UV- 
Spektren sowie aus den Elementaranalysen. 
Als a,P-Aminonitrile sind die Isothiazole (3) fur weitere 
Umsetzungen geeignet. Erhitzt man z.B. 0,Ol mol (34 mit 
40 ml einer aquimolaren Mischung von Ameisensaure-ortho- 
athylester und Acetanhydrid[sl 3 Std. auf dem Wasserbad 
und dampft ein, so erhalt man mit 90 % Ausbeute das Deri- 
vat (4)  (Fp = 76 "C), das mit uberschiissigem alkoholischem 
Ammoniak bei Raumtemperatur mit 85 % Ausbeute die 
Verbindung (5) (Zers.-P. ca. 230 "C) als ersten Vertreter der 
bisher unbekannten Isothiazolo[3,4,d]pyrimidine bildet. 

H 
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