
Benzol - die Komponenten reagieren in der Kalte nicht rnit- 
einander - und fugte langsam Diphenylketen hinzu, so iso- 
lierte man 30 "4 des 1: l : l -Addukts  (8)[gl[**l .  Man kann 
also das zweite Ketenmolekul in der  Rolle des Dipolarophils 
verdrlngen und den intermediaren 1.4-Dipol (6) auch rnit 
Phenylisocyanat abfangen. 
Als Gotries und Jouil/d[91 jungst Benzyliden-anilin mit Keten 
in SO2 umsetzten, erhielten sie ein Thiazolidon-1 .I-dioxid 
als funfgliedriges Cycloaddukt. Kagan und Liiche [lo] unter- 
brachen die Umsetzung von ( I )  rnit Benzyliden-anilin durch 
Methanolzugabe und isolierten 10 % eines offenkettigen 
Methanol-Addukts des 1,4-Dipols. 
Eigenschaften und Strukturbeweise neuer Verbindungen [ I l l :  
l-Methyl-3.3.4-triphenyl-2-azetidinon ( 4 ) .  F p  = 118 "C, 
C - 0  1752 cm-1; N M R  (CDCI,, 60 MHz): T = 7,17 (CH,), 
S; 4,73 (tert. H), S. 3-Methyl-4,5.5-triphenyl-2-diphenyl- 
methylen-perhydro-l.3-oxazin-6-on (5 ) :  F p  = 208-209 "C 
(Zers.), C = O  und C = C  1757 und 1630cm-1; N M R  (CDC13): 
7 = 7,67 (CH3). S; 5.08 (tert. H), S. Schon beim Aufkochen 
mit 80-proz. Dioxan wurde ( 5 )  in ( 9 )  ubergefuhrt: F p  = 

201-203'C. Amid-I 1616, Saure-C:O 1727 cm-1; (9)  ist 

unloslich in wlflriger Natronlauge, laBt sich abe t  in Di- 
methylsulfoxid mit N a O H  titrieren. N M R  (CD3SOCD3): 
7 . 7.31 (CH3). S. Das Singulett bei T = 4.82 entspricht dem 
Benzhydryl-Proton, d a  dieses Signal im Produkt aus (5 )  + 
D 2 0  fehlt, das Signal des zweiten tert. H liegt unter den 
Phenylsignalen. Aus ( S i  rnit Natriummethanolat / Methanol 
oder aus (Y) rnit Diazomethan entstand der Methylester 
( 1 0 ) :  Fp ~ 142 1 4 3 ° C  C - 0  1650 und 1730 cm-I; N M R  
(CDCI3): 7 7.21 (NCH,), S; 6.43 (OCH,), S; 5,09 (Benz- 
hydryl-H), S. 17) :  93 ''L Ausbeute. F p  = 146-148 "C, C - - 0  
und C - - C  1635 und 1758 crn-1; N M R  (CDCl3): r = 4.98 
(tert. H), S. 17) reagiert nicht mit wlBrigem Dioxan; mit 
Dioxan, wlBriger Salzslure hydrolysiert es zu Diphenylessig- 
s l u r e  und Isochinolin. 
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Degenerierte thermische Valenzisomerisierung des 
Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-Gerustes 

Von W. Gritnttre, H. J .  Riebel und E. Vogc,lI*l 

Mit der photochemischen lsomerisierung des cis-9,lO-Di- 
hydronaphthalin-9.10-dicarbonsdureanhydrids ( l a )  in ein 
Anhydrid mit Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7.9-tetraen-Struktur 1 1 1  

wurde eine Umlagerung bekannt. die inzwischen auch fur 
den Stammkohlenwasserstoff ( l b i  (21, den Ester ( I c )  1.31 

und die Verbindungen ( l d )  und ( l e )  (41 nachgewiesen 
werden konnte. Die lsolierung bzw. der Nachweis der 
Tetracyclo[4.4.0.02~ 10.05 .7]deca-3,8-dien-Zwischenprodukte 
(2d)  141, ( 2 e )  141 und ( 2 b )  (51 legt fur diese Umlagerung einen 
Ablauf wie in Schema 1 nahe. 

H It 

Schema I 

Das aus ( l a )  gewonnene Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen- 
Photoisomere sollte danach die Struktur (3a) ,  in der sich die 
Anhydridgruppe an einer der isolierten Doppelbindungen be- 
findet, haben. Wie der chemische Abbau des Photoisorneren 
jedoch ergab, kommt ihm die Struktur (5al mit an das Dien- 
system gebundener Anhydridgruppe zu. 

(a), R - R  = -c-0-c-  Icl, I< = c:O*ClI3 If), I{ = C0,II  I1 II 
0 0  

Schema 2. 

Das Photoanhydrid liefert bei der katalytischen Hydrierung 
mit Platin in Eisessigeine Hexahydroverbindung [Fp ~ 143 OC; 
UV-Spektrum: Amax i 257 nm (E i 5000) in Dioxan], aus 
der durch Ozonolyse und Nachoxidation mit Peressigsiure 
cis-1.4-Cyclohexan-diessigslure [61, identifiziert durch den 
mit Diazornethan bereiteten Dimethylester, entsteht. Beim 
Hydrierungsprodukt handelt es sich folglich um ( 7 a ) .  wlh-  
rend fur  das Photoanhydrid selbst Struktur ( 5 0 )  angezeigt cr- 
scheint "1. 
Uber die Bildungsweise des Photoanhydrids geben Struktur 
und Eigenschaften der  bei seiner Hydrolyse erhaltenen Slure  
AufschluB. Die Spektren der Saure und ihres Dimethylesters 
[Fp = 49 "C; UV-Spektrum: A,,, = 214 nm (E - 10300) und 
Schultern bei 259 (2900). 267 (2900) und 277 nm (2200) in 
Methanol; NMR-Spektrum: drei getrennte Signalgruppen bei 
T = 3.82, 4.14 und 4.33 (jeweils 2 H )  und ein vom Signal der 
Methylgruppen uberlagertes Multiplett bei T = 6.30 (8 H) in 
CDCI, bei 100 MHz] sind kaum anders zu deuten, als daB 
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sich bei diesen Verbindungen die Substituenten nunmehr ge- 
ma0 (3f) bzw. (3 , )  an einer der isolierten Doppelbindungen 
befinden. Diese Zuordnung wurde chemisch wie folgt erhlr- 
tet: Durch Hydrierung der Siiure (-v) gelangt nian zu ciner 
als (6J) aufzufassenden Hcxahydrosaurc, aus der mit Acctyl- 
chlorid das zu (7cr) isomere Anhydrid ( 6 0 )  [Fp 114 C; 
UV-Spektrum: A,,,, = 262 nni (E 2 4100) in Dioxan] ent- 
steht. Wird (6f) wie das Anhydrid (7a)  oxidativ abgebaut 
(s.o.), so laBt sich nach Behandlung des Oxidationsproduk- 
tes mit Diazomethan ein Ester isolieren, der als 1.4-Cyclo- 
octandicarbonslure-dimethylester anzusprechen ist [ E l .  

Aus ( 3 f )  konnen interessanterweise je nach den Dehydrati- 
sierungsbedingungen zwei verschiedene Anhydride gewon- 
nen werden. Beim Erhitzen auf 180°C oder bei der Einwir- 
kung von Acetylchlorid bei Raumtemperatur wird (5a)  
zuruckgebildet, wiihrend bei Behandlung mit Athoxyacety- 
len[lol bei -30 C cin isomeres Anhydrid faBbar ist, das sich 
thermisch leicht in ( 5 1 )  umlagert. Das instabile Anhydrid 
mu0 ( 3 a )  sein, denn seine katalytische Hydrierung uber 
Platin in Methanol bei -10°C ergibt (6a).  Die Bestrahlung 
von (la) bei 0 ° C  fuhrte erwartungsgemaB ebenfalls zu (3 , ) .  
Die Kinetik der thermischen lsomerisierung von (30)  zu 
(5a) in CDCI, wurde NMR-spektroskopisch zwischen 17 und 
25 "C verfolgt [ I l l .  Die Reaktion ist erster Ordnung, und ihre 
Geschwindigkeitskonstante genugt der Arrhenius-Gleichung: 
k ~ 5.5.1013.exp[(-24.5 i 2,7jkcal/RT] sec-1. 
Der bei der Hydrolyse von (5a) bzw. der Dehydratisierung 
v o n  ( 3 f )  im Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-Gerust zu 
beobachtende reversible Positionswechsel funktioneller Grup- 
pen erkllrt sich zwanglos durch die Annahme einer Folge 
intramolekularer Dien- und Retrodien-Reaktionen, bei de- 
nen die Tetracycl0[4.4.0.02~~~.0~~7]deca-3,8-diene (4f) bzw. 
(4a) als Zwischenstufen auftreten (Schema 2). 
Die beim Anhydrid ( 3 a )  festgestellte degenerierte Valenz- 
isomerisierung des Bicyclo[4.2.2]deca-2.4,7,9-tetraen-Geru- 
stes wurde durch Deuterium-Markierung auch bei der 
Stammverbindung ( 3 6 )  nachgewiesen. 

v IT1 

relative Intensitat 
gefunden 
berechnet [a] 

Das Natrium-Salz des [9,10-D~]-cis-Bicyclo[6.1 .O]nona-2.4,6- 
trien-anti-9-carboxaldehyd-tosylhydrazons (81, das in An- 
lehnung an die Synthese der nicht markierten Verbindung "21 

durch Einsatz von [a-D]-Diazoessigsaure-lthylester und 
LiAID4 erhalten wurde. liefert bei der Thermolyse in Dilthy- 
lenglykol-dimethylather (90 "C) dideuteriertes Bicyclo[4.2.2]- 
deca-2.4.7.9-tetraen (massenspektrometrisch bestimmter Deu- 
teriumgehalt = 97,5 d.Th.). Die Position des Deuteriums 
im Thermolyseprodukt. die nach dem fur den Zerfall von (8) 
angenommenen Mechanismus [I31 durch (9 )  wiedergegeben 
werden sollte, wurde NMR-spektroskopisch bestimmt. Das 
Spektrum des gaschromatographisch (Saulentemperatur 
130 "C) gereinigten Produktes besteht aus vier Signalgruppen. 
fur die sich durch Spin-Entkopplung die in Tabelle 1 gezeigte 
Zuordnung treffen IaBt. 

3.94 4.33 4.53 6,XX 

2.0 1.48 2.74 2 8  
2.0 1.36 2.72 2,o 

Tabelle I ,  N MR-Signale dcs D~-Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraens 
(aufgenommen in  CC14 mit TMS als innerem Standard bei I00 MHz). 

Proton I H z , H ,  I H J , H 4  I H7-HIO I H l , H 6  

Die relativen Intensitaten der Signale zeigen, daB ein 2:l- 
Gemisch von ( 9 )  [I41 und (10) vorliegt. Das Verhaltnis von 
( 9 )  zu ( l o )  entspricht dem statistischen Gewicht, das den 
beidcn Markierungs-Isomeren gemla ciner Aquilibrierung 
nach Schema 2 zukommt. Die Bildung von  (9 )  beim thermi- 
schen Zerhll von ( X i  und seine degencrierte Valenzisomeri- 
sierung unter den Synthesebedingungen erscheinen damit 
gesichert. 
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Em stabiles Cyclobutadien[**] 

Von R. Gonipper und G. Seybold[* l  

Cyclobutadien [*I  sowie seine Alkyl-. Aryl- und Halogen- 
Derivate sind bislang nur indirekt nachgewiesen worden. Ro- 
berts [*I hat fur das 1-p-Dimethylanilino-2-p-nitrophenyl-cy- 
clobutadien eine erhohte Stabilitat auf Grund eines ,,push- 
pull"-Effektes der Substituenten D (Elektronendonatorj und 
A (Elektronenacceptor) gemail ( I )  vorhergesagt. Eine HMO- 
Berechnung[3] fur das 1-Amino-2-cyan-cyclobutadien stutzt 

C N  
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diese Anschauung. Wie stark die stabilisierende Wechselwir- 
kung von D und A tatsachlich ist, wird am sechsgliedrigcn 
Ring durch die Synthese der bei Raumtemperatur bestiindi- 
gen o-Chinodimethane (2 )  [41 dargelegt. Alle Versuche zur 
Herstellung von Cyclobutadienen (I) sind jedoch bisher fehl- 
geschlagen [5l. Starker als in ( I )  muilte sich der stabilisierende 
Effekt von D und A in Cyclobutadienen (3)  auswirken. 
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