
mender Ringstrorne in den Ringen beruhen oder auf der An- 
wesenheit eines induzierten paramagnetisch abschirmenden 
Ringstromes im viergliedrigen Ring. Solche ,,umgekehrten" 
Ringstrorne wurden tatsachlich bei monocyclischen Annule- 
nen und Dehydroannulenen mit 4n x-Elektronen beobach- 
tet [31. 

Wir konnten experimentelle Beweise fur die zweite Hypo- 
these aus dem NMR-Spektrum des Benzo[b]biphenylens (I) 
gewinnen. 
Das breite Singulett bei 6,90 ppm wurde durch Vergleich mit 
den Spektren substituierter Derivate [*I den Protonen 1 bis 5 
und 10 zugeordnet. Die Protonen 6 bis 9 geben ein bei etwa 
7.30 ppm zentriertes A2Bz-Multiplett. Nach der Hypothese 
der entsprechenden Ringstrome sollte 6H1 jedoch bei tiefe- 
rem Feld also 6H* erscheinen, unabhangig von den relativen 
Werten der individuellen Ringstrome, und zwar aufgrund 
der grBBeren Nahe der Ringe 11. 111 und 1V. Die einzige 
Moglichkeit zur Deutung der Beobachtungen ist die Annahme 
eines abschirmenden Ringstroms im viergliedrigen Ring. 
Dabei wird die DitTerenz an abschirmender Wirkung auf die 
Protonen 1 und 2 fast genau durch die Differenz an ent- 
schirmender Wirkung der Ringe I11 und IV kompensiert. 

Die Berechnung der Ringstrome im Biphenylen und in 
Benzobiphenylenen nach Mc Weeny 141 ergab. da8 in den 
viergliedrigen Ringen aller dieser Verbindungen paramagne- 
tische Ringstrome induziert werden. Die Kondensation eines 
Benzolrings an Biphenylen (2) in Richtung der Langsachse 
des Molekiils fuhrt zu einer Verringerung des abschirmenden 
Ringstroms. wahrend eine Kondensation an anderer Stelle 
das Gegenteil bewirkt. Interessant ist ferner der sehr niedrige 
Ringstrom in den Benzolringen rechts und links vom Vier- 
ring. Diese beiden Eigenheiten sind also fur die Lage des 
Multipletts bei hohem Feld verantwortlich. 
Das Vorhandensein eines abschirmenden Ringstroms im vier- 
gliedrigen Ring des Biphenylens wirft die Frage nach den 
Eigenschaften der individuellen Resonanzfrequenzen der 
Protonen 1 und 2 von (2) auf. Die Beitrage 6Ringstrom der 
Ringe zu den berechneten chemischen Verschiebungen sind 
in der Tabelle zusarnmengestellt. 
Die berechneten chemischen Verschiebungen stimmen gut 
mit den gemessenen uberein: 6,598 bzw. 6,702 ppm in 
CDCIJ 161, 6,47 bzw. 6.60 ppm in CC14 [I] .  Nach theoreti- 
schen Uberlegungen ist das Proton 2 weniger abgeschirmt als 
das Proton 1. Diese Zuordnungen wurden durch die Analyse 
der NMR-Spektren von [I-D]- und [2-D]-Biphenylen be- 
statigt, die nach eindeutigen Verfahren synthetisiert wur- 
den [**J. Die Spektren dieser beiden Verbindungen stimmen 
ausgezeichnet mit den 7H-Spektren iiberein. die mit dem 
LAOCOON-Computer-Programrn nach Castellano und 
Bothner-By berechnet wurden [71. 

Es scheint. daB bei den untersuchten Molekulen der ab- 
schirmende Ringstrom abnimmt, wenn der Vierring von der 
,,cyclobutadien-ahnlichen" in die ,,tetramethylen-cyclo- 
butan-lhnliche" Struktur iibergeht. 

6 J  4 

(1) (2)  

Tabelle. Beitrage der einzelnen Ringe zu den berechneten chemischen 
Verrchiebungcn der Protonen I und 2 dcs Biphenylens (2). 

1 
2 

[a] Erhalten unter der Annahme, daO 6 ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  bei k n z o l  1.15 ppm 
betriigt 151. 
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versitlt Bristol. 

Cycloadditionen yon Dichlorketen 

Von L. Chose; (Vortr.). R .  Montaigne, H. Vanlicrde und 
F. DUWUJ' I*] 

Dichlorketen, in situ aus Dichloracetylchlorid und Triathyl- 
amin in unter RuckfluR siedendem Pentan hergestellt, rea- 
giert schnell mit Cyclopentadien und Cyclopenten 111 nach 
dem Cycloadditionsschema 2 + 2 = 4. 
Aus Cyclohexadien, Cyclohexen. Dihydropyran und Inden 
erhielten wir die 1.2-Cycloaddukte (I) bis (41, X = CI, in 
40-75 % Ausbeute. 

(4) (5) (6) 

Die exo-Addukte ( 5 )  und ( 6 ) ,  X = CI. wurden in 25 bzw. 
10% Ausbeute aus Dichlorketen und Norbornadien bzw. 
Norbornen gewonnen. Alle Addukte IieRen sich in guter 
Ausbeute durch Kochen mit Cyclohexan, das zwei Aquiva- 
lente Tributylzinnhydrid enthielt, unter RuckfluB in die Ver- 
bindungen mit X = H iiberfiihren. 
Unsere Versuche ergeben, daR chlorsubstituierte Verbindun- 
gen mit kumulierten Doppelbindungen offensichtlich be- 
trachtlich reaktiver als die unsubstituierten Verbindungen 
sind (z. B. Dichlorketen - Keten; Tetrachlorallen - Allen). 
Die Orientierung bei der Cycloaddition ist einheitlich und 
vertragt sich mit der Vorstellung eines nucleophilen Angriffs 
des Olefins am mittleren C-Atom des Ketenmolekiils. Selbst 
mit cisoiden Dienen wie Cyclopentadien oder -hexadien 
werden keine 1.4-Cycloaddukte gebildet. AuDerdem addiert 
sich Dichlorketen im Gegensatz zu 1 ,l-Dichlor-2,2-difluor- 
athylen 121 oder Tetracyanathylen [31 nicht an das Homodien- 
system von Norbornadien. 
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