Kaliumcarbonat-Ldsung und schiittelt anschlieBend mit Ben-
zol aus, so erhiilt man nach Abtrennen der organischen Phase,
Trocknen und Eindampfen im Vakuum eine farblose, kri-
stalline Verbindung vom Fp = 38—40 °C, der nach Elementar-
analyse und spektralen Daten die Struktur des N-Ylids (3),

0Q
- HX N
() = (Rom{)g(}ﬂoa)z - (RO)ZP’.\@ PIOR),
elb(cﬂg)g ®111(CH3)3
(3a) ‘ (3b)
Q
(Rom/\) e/‘P(OR)z
C
Na@

N(CHz),  (4)

Trimethylammonium - bis(didthylphosphono)methylid, zu-
kommt. TH-NMR-Spektrum: tcH;-cH,— = 8,74 Triplett
(J = 7 Hz), 6,07 Multiplett J = 4 Hz), T_N(CcHj; = 647
Singulett. Das bei (/) ) und (2) als Triplett bei T = 6,80
bzw. 4,12 liegende Signal des Phosphonatprotons ist ver-
schwunden. Die 3'P—NMR-Spektren (2] der Verbindungen
(1)—(3) sowie von (4) [Na-Salz von (/)][3] zeigten folgende
Signale: (/): —-18 ppm, (2): —11 ppm, (3): —28 ppm, (4):
—33 ppm. Die wesentlich negativere Verschiebung bei (3)
gegeniiber (2) zeigt die Delokalisierung des freien Elektronen-
paares des Carbanions im Sinne von (3b); hierauf ist vermut-
lich die Stabilitit des Ylids zuriickzufiihren{4), Die gleiche
Delokalisierung zeigt sich beim Vergleich der chemischen
Verschiebungen von (/) und (4).

Das Ylid (3) ist leicht loslich in Wasser und kann daraus
durch Eindampfen oder durch Extraktion unverdndert wie-
dergewonnen werden. Bei Zusatz von Perchlorsdure zu einer
Losung von (3) in Dioxan und Zusatz von Ather erhiilt man
das Perchlorat (2¢) zuriick.
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[1) H. GroB u. B. Costisella, Angew. Chem. 80, 364 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 391 (1968).
{2] Dr. E.Griindemann, Dr.W. Wieckerund Dipl.-Chem. A. R.Grim-
mer danken wir fiir die Aufnahmen der 'H- und der 31P-NMR-
Spektren.
[3] (4) erhilt man aus (/) und NaH in Dioxan.
[4] Ein analoger Effekt wird zur Erkldrung der Stabilitit des von
Z. Arnold, Chem. and Ind. 1960, 1478; Coll. czech. Chem. Com-
mun. 26, 1113 (1961), beschriebenen Trimethylammonium-di-
cyano-methylids angenommen.

Valenzisomerisierungen von
CyH,-Kohlenwasserstoffen 1)

Von J. Daub und P. von R. Schleyer 1*]

Das zunehmende Interesse an der Darstellung, den Umwand-
lungen und den Eigenschaften von CgHjig-Kohlenwasser-
stoffen und verwandten Systemen {2-9) entspricht den beson-
deren Eigenschaften dieser Verbindungen. Wir beschreiben
hier das Tricy<.lo{3.2.2.02:4]nona-6,8-dien (3), ein bisher
nicht bekanntes Glied der CoH¢-Familie.

Das Diels-Alder-Addukt (/a) aus Cycloheptatrien und Acryl-
nitril erhielten wir bei 170 °C mit 44 %, Ausbeute als 60:40-
Gemisch der endo- und exo-Isomere. Die Umwandlung von
(la) in (3) gelang mit den Giblichen Methoden uiber die Zwi-
schenstufen (1b) und (2) 110, Der letzte Schritt, die Pyrolyse
des Ammoniumsalzes (2), ergab mit 559, Ausbeute eine
CoH¢-Fraktion (Kp = 83—86°C/40 Torr), die sich als 4:1-
Gemisch von (3) und dem Isomerisierungsprodukt Bicyclo-
[4.2.1]nona-2,4,7-trien (4) erwies(4.6-8], I etzteres konnte
durch kationische Umlagerung entstehen.
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(a), X = CN (d), X = NHCOOCH;
(b), X = COOH (e), X = NHCH,
/ y (c), X = NCO (f), X = N®(CHj)3J®
(1)
A, +
/ OH® / /
N®(CH,3)
(2) . (3) (4)

Nach der Reinigung durch priparative Gaschromatogra-
phief!l]l wurde (3) spektroskopisch charakterisiert: IR in
CCly: 3050, 3005, 2955, 1630, 1580, 1435, 1355, 1250, 1215,
1095, 1040, 1020, 965, 900, 710 und 670 cm~!; NMR in CCl,:
Multipletts bei T = 9,4 und 8,9 (Cyclopropan-CH; bzw. -CH),
T = 6,4 (Briickenkopf-H) und Quartetts bei T = 4,1 und 3,55
(Vinyl-H). Die Hydrierung von (3) ergibt unter Aufnahme
von zwei mol Wasserstoff das Tricyclo[3.2.2.02;4]nonan [12),
Fp = 125°C, IR in CCl,: 3075, 3005, 1030 cm~!1, NMR in
CCl4: t = 9,65, 9,15 (Cyclopropan-CH; bzw. -CH), t = 8,72,
8,44 (CH;) und 7 = 8,15 (Briickenkopf-H).

A
/ Si0,/A1,0; © +

(3) 90% =59,
P\
N, l
/ @ '
(5) (6)

Pyrolysiert man (3) unter Stickstoff und in Gegenwart eines
Si0,-Al,05-Katalysators bei 240 °C, so erhilt man mit 90 %
Ausbeute Benzol. Die erhoffte Ringdffnung zum Bicyclo-
[3.2.2]nona-2,6,8-trien (5) (7] trat nicht ein, aber es entstand
als Nebenprodukt eine kleine Menge (4). Die Pyrolyse von
(3) im Stickstoffstrom iiber Raschigringen bei 310 °C ergab
Benzol und Allylbenzol (6) im Verhiltnis 2:1. Weder (4)
noch (5) bildeten sich unter diesen Bedingungen. Die Bil-
dung von Benzol 1dBt vermuten, daB bei diesen Reaktionen
auch Cyclopropen entstand, doch haben wir dies nicht ge-
priift.

(3) i (7)
/
(8) / L 2 (9
(10) ul (1)

Die Photolyse von (3) [1-proz. Losung in Pentan/Aceton
(1:1 v/v), 450-W-Hanovia-Lampe, kein Filter] fihrt zum
Tricyclo[3.3.1.02:8]nona-3,7-dien (Barbaralan) (7), dessen
NMR-Spektrum mit dem beschriebenen Spektrum (9] iiber-
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einstimmte. Barbaralan (7) ist unter den Bedingungen der
Photolyse jedoch nicht bestindig. Seine Ausbeute war bei
kleinem Umsatz héher als bei groBem. Die photolytische
Isomerisierung von (3) erinnert an die gleichfalls photoly-
tischen Umwandlungen von Barrelen (8) in Semibullvalen
(9)1131 und von Bicyclo[4.2.2)deca-2,4,7,9-tetraen (10) in
Bullvalen (1/) 141, M#églicherweise stimmen diese Umwand-
lungen in ihren Mechanismen [13] {iberein.

CH,=CH
|-
H=CH
2 (14) (5)
(12)
CH=CH,
(13)
CH,=CH

- e

Erhitzt man 7-Vinylcycloheptatrien (/2) l15] unter Stickstoff
13,5 Std. auf 150 °C, so bildet sich mit nur 13 ¢, Ausbeute
eine CoHjo-Fraktion (Kp = 55-57 °C/10 Torr), die wir vom
hoher siedenden Riickstand abdestillierten. Gaschromato-
graphisch lieB sich zeigen, daB diese Fraktion zu 75 9% aus
Bicyclo[3.2.2]nona-2,6,8-trien (5) {7 und zu 25 %} aus 3-Vi-
nyicycloheptatrien (/3)[15) bestand. Das IR-Spektrum von
(5) stimmte mit dem beschriebenen Spektrum (7] iiberein.
Das NMR-Spektrum in CCly zeigte Signale bei T = 7,9
(CH,-Gruppe, komplexes Quartett), T = 7,05 (Briickenkopf-
H, Multiplett), T = 5,2 und 4,2 (Protonen an der C;-Briicke,
AB-Triplett mit Jog = 11 Hz) sowie bei T = 3,95 und 3,55
(je zwei olefinische Protonen, komplexes Triplett).

Zwischenprodukt bei der Bildung von (5) ist offenbar das
Vinylnorcaradien-Derivat (14). Kiirzlich berichteten Gold-
stein und Odell116} iiber eine dhnliche Reaktion, und uns ge-
lang die Synthese des Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-diens (/5) durch
eine analoge Vinylcyclopropan-Umlagerung(i7l,
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Siurekatalysierte Umwandlungen von Hexamethyl-
prisman und Hexamethyl-Dewar-Benzol

Von R. Criegee und H. Griiner[*]

Hexamethylprisman (/) gibt bei der thermischen und metall-
katalysierten Zersetzung wechselnde Mengen an Hexamethyl-
Dewar-Benzol (2) und Hexamethyl-benzol (3)[1-3], Dagegen
entsteht bei 69-stiindiger Reaktion von (/) mit 2 % p-Toluol-
sulfonsdure (TsOH) in CCl, bei 35—40 °C nach dem NMR-
Spektrum neben 10-209; (3) das schon von Schdfer und
Hellmann 4 auf anderem Wege gewonnene 1,2,3,5,6-Penta-
methyl-4-methylenbicyclo[3.1.0]hex-2-en (4) als einziges Pro-
dukt. Infolge leicht eintretender Polymerisation gelang die
Isolierung nur mit 37 9, Ausbeute. Die Lage des Methyl-
Dubletts (t = 9,08) und des Quartetts fiir das einzelne Proton
(T = 9,40) spricht fiir die exo-Stellung der Methylgruppe am
Dreiring.

(1) (2) (3)

H H OCH,
%%:Z’ %%:f /Xi:zf ﬁ;i:zf
(4) (3) (6) (7)

:©[c H;-OCH, ﬁcm-oea, E;gj
H
(8)

(9) (10)

Bei zweistiindigem Erwdrmen von (4) mit 2 % TsOH in Ben-
zol auf 105 °C bildet sich ein von beiden Seiten aus einstell-
bares Gleichgewicht ungefihr gleicher Teile von (4) und
seinem endo-Methyl-Isomeren (5), das auf anderem Weg
ebenfalls von Schdfer (5] erhalten wurde. Im NMR-Spektrum
liegen die Signale fir die Dreiring-Methylgruppe und das
Einzelproton bei T = 9,34 bzw. 9,25.
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