50 Torr gedffnet. Unumgesetztes SF, wird bei der Tem-
peratur der fliissigen Luft aufgefangen, (5) und unumge-
setztes (4) finden sich in der mit Methanol/Trockeneis
gekiihlten Falle. Die Trennung gelingt gaschromatogra-
phisch. Ausbeute: 309;; Kp,,=45°C.

Eingegangen am 20. Juli 1973 [Z 922]
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Binorbornadienyliden,
Biquadricyclanyliden( 1™

Von Hubert Sauter, Heinz-Giinther Hdrster
und Horst Prinzbach!

Binorbornadienyliden (/), Norbornadienylidenquadricy-
clan (2) und Biquadricyclanyliden (3 sind u. a. als poten-
tielle Zwischenprodukte fiir die Synthese von cyclischen

|

(1) (3)

gekreuzt-konjugierten n-Systemen!?-3! sowie von neuen
Polycyclen!¥ von Interesse.

2\

; NH
S |
NH
H,8/N3H, % .
(5)

1?1>(0Ac)4

; %N
s |
£
{(7)

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. H. Sauter
und Dipl-Chem. H.-G. Horster
Lehrstuhb? fir Organische Chemie der Universitit
78 Freiburg, AlbertstraBe 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
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(4) (6)

P(OC,Hy), (3)
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Ausgehend von Quadricyclanon (4)!%! haben wir (3) nach
der Thiadiazolidinmethode!®! synthetisiert!”). Die Umset-
zung schwefelwasserstoff-gesittigter DMSO-Losungen
von (4) mit wiBrigem Hydrazin bei 0°C fiihrt in ca.
80% Ausbeute zu Gemischen von (5) und (6) im Verhilt-
nis 6:4. Ohne Trennung der Komponenten wird (5) mit

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (/)-(3) und
(8b)—(13b).

Verb. uv NMR (1) [ppm]
Fp[°C] Hnay [nm] ()
(1) 286 (Sch, 120) 3.2 (8H, m)
185 276 (160) 6.2 @H, m)[a]
269 (Sch, 150)
250 (Sch, 250)
243 (Sch, 330) [h]
(2) 3.0 (4H, m)
5.9 (2H, m)
8.0-8.5 (6H, m)[a]
(3) 210 (25000) [b] 8.04 (8H, m)
173 8.10 (4H, m) [c]
(8b) 382 (1 200), 25-31 (10H, m)
132-133 255 (23 000) 348 (2H, m)
230 (18000) [d] 37 (2H, s)
57 (2H, m) [e]
(9a) 347 (Sch, 3100) 276 (10H, m)
191 265 (Sch, 12800) 3.02 (2H, m)
230 (29500) [d] 5.49 (2H, s)
5.69 (2H, m)
6.22 (12H, 5) [a]
26-28  (10H, m)
(9b) 330(4100) 2.90 (2H, m)
14014 264 (8900) 5.48 (2H,s)
233 (21500) [d] 5.67 (2H, m) [a]
(10a) 350 (Sch, 2600) 2.70 (10H, m)
204 365 (Sch, 12200) 297 (2H, m)
230 (30500) [d] 5.49 (2H,s)
569 2H, m)
6.21 (6H,s)
6.22 (6H,5)[a]
(10b) 332(4100) 26-2.85. (10H, m)
138 265 (3600) 293 (2H,m)
233 (21000) [d] 5.49 H,s)
5.68 (2H, m) [a]
(11a) 220 (29000) [d] 28 (12H. m)
Zers. >100 5.42 (2H, m)
6.16 ©6H,s)
637 (6H,s)
6.98 (2H,s)[a]
(11b) 220(22000) [d] 28 (12H, m)
191 5.43 (2H, m)
7.27 (2H, ) [a]
(12a) 248 (Sch, ~18000) 2.7 (10H, m)
Zers. >100 222 (=20000) [d,f] 6.25 (6H,s)
6.34 (6H,s)
6.79 (2H,s)
713 (4H, brs)[a]
(12b) 233 (Sch, 12000) 27 {(10H. m)
207 220 (21000) [d] 7.03 (2H,s)
7.26 (4H, m)[a]
(13a) 340 (Sch, ~ 2700) 27 {10H. m)
Zers. 150 283 (Sch, ~10000) 523 (2H,s)
240 (= 31000) [d.f] 6.19 (6H,s)
6.32 (6H, 3)
732 @H, m,
AA'BB) [a]
(13b) 463 (2H,s)

7.08 (4H,m)[g]

[a] In CDCI;, 60 MHz.

[b] In Acetonitril.

[¢] In CDCly, 220 MHz

[d] In Athanol.

[e] In C Dy, 60 MHz.

[fl Wegen Schwerldslichkeit nur halbquantitativ.
[g] In Nitrobenzol, 60 MHz,

[h] In n-Hexan.
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Bleitetraacetat (CH,Cl,; 0°C) zum Thiadiazolin (7) dehy-
driert. Nach der anschlieBenden Behandlung mit Triithyl-
phosphit (80°C) isoliert man durch priparative Schicht-
chromatographie (Kieselgel, Pentan) ca. 209, (3) [ bezogen
auf (4)] als farblose, leicht sublimierbare Prismen.

Unter der Einwirkung katalytischer Mengen des Palla-
dium(i1)-chlorid-Norbornadien-K omplexes!®! isomerisiert
{3) in Losung (CH,Cl,) laut *H-NMR-Kontrolle iiber
(2) zum kristallinen Binorbornadienyliden (1 ).

(9a), (9b), (10a) und (10b), stabile Derivate von (1),
konnten wir durch Umsetzung von (8a)' mit Acetylendi-
carbonsiure-dimethylester [20°C; (9a):(10a)~1:3;
78%] und von (8b )1 mit Hexafluor-2-butin [Bomben-
rohr,20°C; (9b): (10b)~1:1; 90 %] gewinnen!'%! (Tren-
nung der Isomeren durch priparative Schichtchromatogra-
phie).

Durch direkte Anregung von (10a) mit Licht der Wellen-
lange A > 370 nm gelingt die [2n+ 2r]-Cycloaddition selek-
tiv im vierfach substituierten Norbornadienteil zu (11a)
(100 mg in 650 ml CH,Cl,; 0°C; 20 min; Hanovia-450-W-
Hg-Hochdruckbrenner; Filter: Pyrex und 1.4-proz. Lésung
von Phenanthren in CH,Cl,). Im Falle von (10b) entsteht
bei Einstrahlung von Licht der Wellenlinge A>280 nm
(150 mg in 300 ml Ather, 0°C; 2h; Hanav-Q-81-Hg-Hoch-
druckbrenner; Pyrex-Filter) neben wenig (12b) bevorzugt
(11b).

ErwartungsgemiB wird (11a) leicht (60°C)\* VY, (11b) we-
niger leicht (130°C)!'?! thermisch zu (10a) bzw. (10b)
riickisomerisiert.

CeHs HsCsq R
HsCg
H5Cg R
R-=-R ‘
R R
/ |
R
8) R (9)
R CgHs R CgHj
R Cglls R CeHy
[ A I
R R
|
(13) R (10) R
,,I A”hv
R CgHs R CgHj
R CeHy R CgHs
|| hv
R R
/
(12) R (11) R

{a), R = CO,CHg; (b), R = CF,
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Die Umwandlung (11a)—(12a) mit notwendigerweise
kiirzerwelligem Licht (A>280nm; Hanau-Q-81-Lampe,
Pyrex-Filter) verlduft wenig einheitlich. Neben mehreren,
z.T. farbigen Konkurrenzprodukten 146t sich (12a) in
50-60 % Ausbeute isolieren. Mit gleichem Ergebnis kann
(12a) durch direkte Photolyse von (10a) (Pyrex-Filter)
gewonnen werden. Wegen der kurzwelligen Absorption
von (11b) — direkte Belichtung (CH,CN, Vycor-Filter)
fiilhrt hauptséchlich zu polymeren Produkten — wird (12b)
durch aceton-sensibilisierte Anregung aus (115) oder un-
mittelbar aus (10b) hergestellt.

Wiederum unterschiedlich leicht gehen (12a) (60°C) und
(12b) (130°C) die 20—>2n-Spaltung zu (13a) bzw. (13b)
ein. Bei 140°C liefert (13a) in ca. 109, Ausbeute (10a).
Die Strukturen aller neuen Produkte sind durch Elemen-
taranalyse, durch die Spektraldaten (Tabelle 1) und durch
die gegenseitigen Umwandlungen gesichert. Nicht eindeu-
tig ist die Zuordnung der Isomerenpaare (9a)/(10a) sowie
(9b)/(10b) und mithin die anti-Stellung der vier R-Grup-
pen in den Folgeprodukten.

Eingegangen am 4. Mai 1972,

erginzt am 24. Mai 1973 [Z 841]
Avuf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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HgC r HyC /“/

HsC R A H5Cs R
> /
HsCg R H;C R
R = CO,CH,
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cis-Triaza-tris-¢-homobenzol
(cis-,,Benzol-triimin*)L**]

Von Reinhard Schwesinger und Horst Prinzbach[*]

Gezielte nucleophile Substitutionen am cis-Trioxa-tris-o-
homobenzol (¢is-,,Benzol-trioxid ") '*! haben Zugang zu ei-

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger
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78 Freiburg, AlberstraBe 21

[**] Diese Arbeil wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

1107





