
Die beiden Benzoldioxide ( 5 )  und (1) zeigen interessante 
Reaktionen. Behandelt man (5 )  z.B. mit atherischem Di- 
azomethan bei O"C, so bildet sich relativ rasch ein sterisch 
einheitliches F'yrazolin (Fp= 67-70°C; Zers.). Dieses liefert 
hei Bestrahlung rnit einer Hg-Hochdrucklampe in Benzol 
ein Dioxa-tris-homobenzol [Fp = 83434°C; NMR 
(CDC13): Multipletts hei T =6.6 (epoxid. H), 8.65-9.0 (tert. 
Cyclopropan-H), 9.1-9.4 (exo-CH2-Cyclopropan-H) und 
9.5-9.75 (endo-CH2-Cyclopropan-H)], das oberhalh 150°C 
im Sinne einer [,2,+, 2, +a 2,]-Cycloreversion quanti- 
tativ zum all -cis- 1,4- Dioxa-2,5,8-cyclononatrien (12) 
[Kp=53"C/ll Torr;nho= 1.4962;NMR (CDCI3): Dublett 
bei T = 3.8 (5-H, 9-H), Singulett bei t =4.2 (2-H, 3-H), Quar- 
tett bei t=5.1 (6-H, 8-H) und Triplett hei t=7.0 (2 7-H)] 
isomerisiert. Die kinetische Verfolgung der Umlagerung 
des Dioxa-tris-homobenzols im Temperaturbereich von 
140.5-1 55.3'T ergab fur die Aktivierungsparameter die 
WerteE,=35.5* 1.5 kcal/molund A=2.2. lo'". Dierelativ 
niedrige Aktivierungsenergie dieser Cycloreversion liefert 
nachtraglich den Beweis dafur, dab das Dioxa-tris-homo- 
benzol das all-syn-Isomere ( 1  1 ) ist und die Diazomethan- 
Addition an ( 5 )  von der Scitc der Epoxidringe her erfolgt. 
Analog gelangt man von ( 1 )  zum unki-Dioxa-tris-homo- 
benzol (13) [Kp=63-64"C/0.7Torr; nh0= 1.5013; NMR 
(CDCI3): Multipletts bei T =6.4-6.9 (epoxid. H), 8.5-8.95 
(tert. Cyclopropan-H) und 9.0-9.4 (CH2-Cyclopropan-H)], 
das im Gegensatz zu ( 1  I )  beim Erhitzen auf 150'C unver- 
andert bleibt. 
( 1 2 )  ist von Interesse, da es sich durch Hydridabstraktion 
moglicherweise in ein monocyclisches 1071-Carbenium-Ion 
rnit zwei Sauerstoffatomen umwandeln 1aRt. Versuche, die- 
ses Ion zu generieren, sind im Gange. 
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Arenoxid-Arenoxid-Umlagerungen 

Von Frank-Gwit Kliirner und Emunuel Vogel['l 

Im Rahmen mechanistischcr Studien uber den NIH-Shift"] 
unterzogen kurzlich Bruice und Jerind'] die von uns be- 
schriebene Isomerisierung des 3a,7a-Indanoxids zum 4- 
Indan01[~] einer eingehenden kinetischen Analyse. Wie die 
Autoren hierbei fanden, tritt bei dieser Reaktion eine als 
,,oxygen walk" hezeichnete Arenoxid-Arenoxid-Umlage- 
rung in Konkurrenz zur bekannten Dienon-PhenobUmla- 
gerung. Es ist uns jetzt in vollig anderem Zusammenhang, 
namlich bei Versuchen zur Synthese von Arinoxid (Benz- 
oxiren) (3) ,  gelungen, eine Arenoxid-Arenoxid-Umlage- 
rung unmittelbar zu beobachten. 

Arinoxid (3) sollte durch Diels-Alder-Reaktion von 1,6- 
Oxido-[ lO]annulen (1 ) rnit Dicyanacetylen und nachfol- 
gender Alder-Rickert-Spaltung des dahei zu erwartenden 
Addukts ( 2 )  zuganglich sein[']. 
Die Realisierung dieses Synthesekonzepts stiel3 bereits in 
der ersten Stufe auf Schwierigkeiten, da ( I )  weder mit 
Dicyanacetylen noch rnit anderen Dienophilen Diels-Al- 
der-Reaktionen einging. Es wurde daher versucht, (2) a d  
dem Umwege uher das bekannte Dibromaddukt (4 ) [51  
von ( 1 )  zu gewinnen. ( 4 )  nahm schon bei Raumtemperatur 
ein mol Dicyanacetylen oder Acetylendicarbonsaureester 
auf,wobeidieAddukte ( 5 a )  bzw. ( 5 b )  [Fpz  190°C (Zers.) 
fur beide Adduktc] entstanden. Wurde ( 5  a )  anschlieljend 

Br 
(4 )  (Sa) ,  X = C N  

[(Sh), X = COOCH,] 

[*] Dr. F.-G. KIQrner und Prof. Dr. E. Vogel 
lnstitut fur Organische Chemie dcr Universitat 
5 Koln 1, Ziilpicher StraBe 47 
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bei Raumtemperatur rnit Natriumjodid in Aceton behan- 
delt, so bildete sich erwartungsgemaB das gesuchte ( 2 )  
[Fp = 122°C (aus Essigester); Ausb. 53 YO]. iiberraschen- 
derweise war dieses aber von einem Isomeren [Fp = 132 "C 
(aus Essigester); Ausb. 25 %] begleitetl61. Im Falle der 
Enthalogenierung von (5 b )  wurde gar nur das dem obigen 
Isomeren entsprechende Produkt [Fp = 91-92 'C (aus 
Ather); Ausb. 70 YO] isoliert. 
Der Strukturbeweis f& (2) stiitzt sich auf die spektralen 
Befunde. Das NMR-Spektrum (CDC13), das keine Tempe- 
raturabhangigkeit erkennen YaBt, besteht lediglich aus ei- 
nem Singulett bei T = 3.57 (Protonen der konjugierten D o p  
pelbindungen) sowie einem A2X2-System bei T = 3.61 (Pro- 
tonen der isolierten Doppelbindung) und 5.70 (Brucken- 
kopf-Protonen), wie es der Symmetrie von (2) und von 
dessen Oxepin-Valenztautomerem (7) entspricht. DaR das 
Arenoxid-Valenztautomere (2) vorliegt, folgt aus dem als 
degeneriertes A,B,-System aufzufassenden Singulett bei 
T = 3.57; Singuletts ahnlicher Lage beobachtet man namlich 
fur die Arenoxid-Protonen von ( 4 )  und 9,lO-Tetralin- 
oxidc5]. Daruber hinaus ist das UV-Spektrum mit einem 
Maximum bei 250nm (~=7270)  in Dioxan nur mit der 
Arenoxid-Form vereinbarI3'. Fur die Unterdriickung des 
Arenoxid-Oxepin-Gleichgewichts bei (2) ist ahnlich wie 
bei ( 4 )  und 9,IO-Tetralinoxid der Klammer-Effekt der 
1,6-Briicke verantwortlich zu machen. 
Beim isomeren Dehalogenierungsprodukt vom F p  = 132 "C 
kann es sich nach dem IR-Spektrum weder um ein Phenol 
noch um ein Keton handeln. IR-Banden bei 805, 865 und 
880 rn- sowie vor allem ein UV-Maximum bei 253 nm 
( E =  8080) in Dioxan machen wahrscheinlich, daB man es 
wie bei (2) mit einem fixierten Arenoxid zu tun hat. Ge- 
stiitzt auf diese Befunde 1aBt sich das NMR-Spektrum 
(100 MHz; CDC13) der Verbindung eindeutig im Sinne 
der Struktur (6) interpretieren. Die Zuordnung, die durch 
Entkopplungsexperimente vorgenommen wurde, ist wie 
folgt : Multiplett bei T = 3.30 (Protonen der isolierten Dop 
pelbindung), Multiplett bei T = 3.55-3.83 (Protonen der 
konjugierten D~ppelbindungen)['~, Quartetts bei T = 5.25 
und 6.15 (Bruckenkopf-Protonen) und Quartett bei T = 5.70 
(Epoxid-Proton). Das NMR-Spektrum von (6) bleibt bis 
120 'C, der Bestandigkeitsgrenze der Verbindung, unveran- 
dert, woraus hervorgeht, daB das Arenoxid nicht rnit einer 
signifikanten Konzentration seines Oxepin-Valenztauto- 
meren ( 8 )  im Gleichgewicht steht. Fur eine mogliche Iso- 
merisierung von (6) durch Umklappen des Epoxidrings, 
in der sich die intermedidre Bildung von (8) manifestieren 
wurde, liegen bishcr keine Anhaltspunkte vor. Oberhalb 
120 C lagert sich (6) in das erwartete Phenol [Fp= 177°C 
(Zers.); OH-Gruppe in a-Stellung zum anellierten Bicyclus] 
urn, das man auch durch Behandeln von (2) oder (6) 
mit Lewis-Siiuren erhllt. 
Wie hier eingeraumt werden muB, gestatten es die Spektren 
nicht, zwischen (6) und seinem Stereoisomeren rnit inver- 
tiertem Epoxidring zweifelsfrei zu unterscheiden. Fur den 
unwahrscheinlichen Fall, dalj (6) bereits unter Bildungsbe- 
dingungen einer praktisch irreversiblen Epoxidrmg-lnver- 
sion unterliegt, wire die diesem Arenoxid zugeschriebene 
Konfiguration zu revidieren. 
Der Grund, weshalb bei (6) das Arenoxid-Oxepin-Gleich- 
gewicht nicht zum Zuge kommt, ist offensichtlich darin 
zu suchen, daR das Oxepin-Valenztautomere (8)  eine 
relativ gespannte Barrelen-Teilstruktur enthalt. Nach 
Turned'] weist Barrelen fur die erste Doppelbindung eine 
um 9 kcal/mol hohere Hydrierungswarme auf als fur die 
beiden verbleibenden Doppelbindungen, was als MaB fur 
die Destabilisierung dieses Molekiils anzusehen ist. Ohne 

Zweifel ist daher das ,Pihydrobarrelen" (6), obwohl es 
eine die Spannung erhohende exocyclische Doppelbindung 
besitzt, um einige kcal/mol energieZrmer als (S,Pgl. Eine 
solche Energiedifferenz ist mehr als ausreichend, um die 
Arenoxid-Form (6) vollig einzufrieren. 

2 

Die Thermolyse von (2) fuhrte wider Erwarten nicht zur 
Freisetzung der C6H40-Spezies (3) durch Alder-Rickert- 
Spaltung. Der angestrebte Spaltungsprozelj wurde viel- 
mehr durch eine schon bei 8G-100 "C eintretende quantita- 
tive Arenoxid-Arenoxid-Isomerisierung zu (6) unterlaufen. 
Die kinetische Verfolgung dieser Umlagerung in Aceton 
(NMR-spektroskopisch) ergab bei 80 "C eine Halbwertszeit 
von 343 min; die im gleichen Solvens zwischen 80 und 
1 10 'C ermittelten Aktivierungsparameter betragen 
E,=28.2*0.8 kcal/mol und A =  Eine signifikante 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Natur 
des Solvens wurde nicht festgestellt ; der fur kCDaCN/ke6Dn 

gefundene Faktor von 3 entspricht den Verhaltnissen bei 
Diels-Alder-Reaktionenl ''I. Letzterer Befund schlieBt aus, 
daB eine dipolare Zwischenstufe im Spiel ist. Die Isomeri- 
sierung von (2) zu (6) ist als suprafaciale 1,5-sigmatrope 
Verschiebung symmetrie-erlaubt" '1. Es liegt nahe, die 
Reaktion als ein Pendant zur Berson-Willcott-Umlage- 

von Cycloheptatrien-Norcaradien-Systemen auf- 
zufassen. Die stereochemische Konsequenz eines synchro- 
nen Reaktionsablaufs ~ die Erhaltung der Konfiguration 
der wandernden Gruppe ~ entzieht sich jedoch im vorlie- 
genden Falle dem experimentellen Nachweis[l3I. 
Eine Arenoxid-Arenoxid-Umlagerung. wenn auch in ver- 
kappter Form, ist uns bereits friiher bei der Thermolyse 
des 1,6-0xido-[lO]annulens ( 1  ),die bei 180°C in Cyclohe- 
xan (Halbwertszeit ca. 13 h) nahezu einheitlich zum I-Benz- 
oxepin fuhrt1141, begegnet. Wir nehmen an, daB eine ther- 
mische Arenoxid-Arenoxid-Umlagerung auch beim Benzol- 
oxid selbst realisierbar ist, sofern es gelingt, die katalyti- 
schen Einflussen unterliegende Aromatisierung zum Phe- 
nol zu unterdriicken. Versuche, die in diesem Falle entartete 
Umlagerung durch Isotopen-Markierung nachzuweisen, 
sind im Gange. 
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[4] Als Vorbild fur diesen Reaktionsweg diente die Synthese des Benzo- 
cyclopropens aus dem Diels-Alder-Addukt von Dicyanacetylen und 1,6- 
Methano-[lO]annulen ( E .  Vogel, W Grimme u. S .  Korte, Tetrahedron 
Lett. 1965, 3625). 
[ 5 ]  E. Vogcl, W A.  Biill u. M .  Biskup, Tetrahedron Lett. 1966, 1569. 
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Krdft anzusehen ist ( E .  R. H .  Jones, G. H .  Mansfield u. M. C .  Whiting, 
J. Chem. SOC. f956.4073). 
[lo] J .  Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem. internat. 
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trie. Verlag Chemie, Weinheim 1970, S. 132. 
[I21 J. A. berson, Accounts Chem. Res. 1 ,  152 (1968). 
[ 131 Uber eine photochemisch induzierte Arenoxid-Arenoxid-Isomerisie- 
rung, die Umwandlung van 9,10-Epoxy-9,10-dihydrophenanthren in Di- 
benz[b,d]oxepin, fur die bei synchronem Verlauf eine Inversion am wan- 
dernden Sauerstoffatom zu fordern ist, berichteten N. E. Brightwell u. 
G. W! Griffin, J. C. S. Chem. Commun. 1Y73, 37. 
[ 141 Unveroffentlichtc Versuche. 

a-Chloralkyl- und a-Alkenyl-isothiocyanate 

Von W I .  Gorbatenko, W A .  Bolular und L. I. Samaraj[*] 

Wir fanden"], daB die kein P-Wasserstoffatom enthalten- 
den Ketimine (1) rnit Thiophosgen (1O@-I1OoC, in Toluol) 
zu a-Chloralkyl-isothiocyanaten (2) reagieren ( ~ g l . ~ ~ ] ) .  

R \  /cl 
C=NH + CSClz - C R\ 

R'/ -HCI R" 

Verb. R R' Ausb. Kp nh0 diO vNCS 
['%I [-,C/Torr] [cm '1 

( 2 a )  C(CH,), C(CH3)3 39 115115 1.5230 1.0648 2070 
( 2 h )  C(CH3)3 CsHs 50 9810.06 1.5778 1.1378 2040 
( 2 ~ )  CoHs C ~ H I  82 135/0.07 1.6380 1.2314 2020 

2010 ( 2 d )  a-CtoH7 Y - C , ~ I ~ ~  81 [a] - -  

[a] Fp= 104-105'C. 

Unter den gleichen Bedingungen erhalt man aus den 
Ketiminen (3)  und Thiophosgen dagegen die a-Alkenyl- 
isothiocyanate (4 ) .  Dabei bilden sich als Zwischenstufen 
wahrscheinlich a-Chloralkyl-isothiocyanate. 

L*] Dr. W. 1. Gorbatenko, Dr. W. A. Bondar und 
Dr. Sc. L. I. Samaraj 
Institut fur Organische Chemie der Ukrainischen Akademie 
der Wissenschaften 
Kiev - 94 (UdSSR) 

Verb. R R Ausb. Kp nhO dio vNCS 
[YO] [C/Torr] [cm-'1 

140)  CH3 CH3 73 65/0.1 1.6120 1.0820 2120 

( 4 c )  H i-CsH7 77 85/0.1 1.6018 1.0421 2100 
( 4 b )  n-C3H7 62 92/0.1 1.6000 1.0660 2100 

Die Verbindungen (2) und ( 4 )  sind sehr reaktionsfahig. 
Als Reaktionspartner haben wir bis jetzt Chlor, Wasser, 
Alkohole, Amine, Natriumazid, Phosphite und Dithio- 
phosphorsaureester verwendet. Die IR-Spektren der Ver- 
bindungen (2) und (4) stehen im Einklang rnit den angege- 
benen Strukturen. 

Arbeitsvorschriji : 

In eine eisgekuhlte Losung von 0.05 mol Thiophosgen 
in 50ml trockenem Toluol tropft man unter Ruhren 0.05 
mol ( I )  oder (3) in 50ml Toluol. Dabei scheidet sich 
ein Niederschlag ab. Man kocht die Mischung 2-3 h ;  wenn 
der Niederschlag nicht in Losung geht, wird er abfiltriert. 
Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und destilliert 
(2) bzw. ( 4 ) .  
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Neue, einfache Synthese von 2-Aminobenzimidazol 

Von Stefan Weiss, Horst Michuud, Horst Prictzel 
und Helmut KrommerC*l 

2-Aminobenzimidazol (1 ) ist ein wichtiger Grundkorper 
beispielsweise von Pestiziden. Es kann bekanntlich durch 
RingschluB von o-Phenylendiamin rnit Bromcyan erhalten 
werded']. Dieses Verfahren ist jedoch fiur die Technik 
wenig geeignet. Uns ist es gelungen, ( I )  durch Umsetzung 
von o-Phenylendiamin rnit technisch leicht zuganglichem 
Cyanamid in nahezu quantitativer Ausbeute und vorzug- 
licher Reinheit herzustellenL2! 

Arheitsvorschr i f r  : 

In eine siedende Losung von 54.1 g (0.50mol) o-Phenylen- 
diamin in 0.50mol konz. Salzsaure 1aBt man 23.lg 
(0.55 mol) Cyanamid als 50-proz. wal3rige Losung wihrend 
20 min eintropfen und halt das Reaktionsgemisch 1 h bei 
100°C. Nach Zugabe von 0.52mol 50-proz. Natronlauge 
wird unter RuckfluD erhitzt, bis die Ammoniakentwicklung 
praktisch beendet ist. Der Niederschlag von 2-Aminobenz- 
imidazol ( I )  wird isoliert, mit Wasser chloridfrei ge- 

[*I Dr. S. Weiss, Dr. H. Michaud, Dr. H. Prietzel 
und H. Krommer 
Forsch ungsahteilung 
Siiddeutsche Kalkstickstoff-Werke AG 
8223 Troslberg, Postfach 1150/1160 
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