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191 Eine 1,4-H-Versfhiebung im 4,s-Dihydroxypentyl-Radikal ergabe das 
Radikal n-C,H.COHCH,OH, das durch sxurekatalysierte Umlagerung 
[4a] in 2-Pentanon uberginge; dieses lie0 sich bei der Photolyse yon 
(2)  aber nicht nachweisen. 

Thermische Cycloaddition von 3,6-Diphenyl-s-tetrazin 
und 9-Oxabicyclo[6.l.0]nona-2,4,6-trien; Aufbau des 
Oxonino[4,fFdl pyridazin-Geriistes[**' 

Von A .  G. Anastassiou und S. J .  Girgenti[*] 

Bei einem Versuch, den Anwendungsbereich der pericycli- 
schen Synthese neuartiger rr-Systerne['] auf Molekule rnit mehr 
als einem Heteroatom zu erweitern, haben wir das synthetische 
Potential von Diphenyltetrazin (2)C21 als pericyclische ,,Falle" 
fur geeignet strukturierte Molekule uberpriift. Wir beschreiben 
hier die Verwendung von (2) bei der ersten thermisch aktivier- 
ten cycloadditiven Abfangreaktion von 9-Oxabicyclo[6.1.0]- 
nona-2,4,6-trien (1) zu einem Oxadiazabicyclo[7.4.0]tridecan- 
Gerust und die synthetische Anwendung dieses Prozesses zum 
Aufbau des neuartigen Oxoninopyridazin-Geriistes. 

f 3 )  ( 4 )  

Durch ca. zweitagiges Einwirken von (2) auf iiberschiissiges 
(1) in 1,4-Dioxan bei 105°C entsteht das Cycloaddukt (3) ,  
ein luftempfindliches gelbes Pulver, in 27 "/, Ausbeute [bezogen 
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auf zuruckgewonnenes (2) (ca. 50 %)L31. Struktur ( 3 )  leiteten 
wir vor allem aus dem Auftreten zweier gegenseitig gekoppelter 
(J = 6.0 Hz) Dubletts im NMR-Spektrum a b  [lo0 MHz, ID6]- 
Aceton; t = 3.96 und 4.60 (H ', H6)], aus denen die Anwesenheit 
einer magnetisch isolierten Athylengruppe hervorgeht. 

Durch milde Oxidation von (3) rnit o-Chloranil entsteht 
in 60 "/, Ausbeute das neuartige 1,4-Diphenyloxonino[4,5- 
dlpyridazin (4)[41 [farblose Kristalle, F p =  147.5-148 "C; 
NMR(100MHz,CDCI,):.r=3.54(d,H60der H5, J,,5=6Hz), 
3.75 (d, H8, J8,9=7.5Hz), 3.95 (pseudo-d, H"+H"), 4.15 
(d, H 5  oder H6, J5,,=6.0Hz), 4.86 (dt, H9, J8,,=7.5Hz, 
J9, Jg, = 2.5 Hz); h,,, (CH3CN)= 262nm ( E =  20700)]. 

Verbindung (4) ist das erste monoanellierte Oxonin; aus 
der chemischen Verschiebung der Schlusselprotonen H 8  und 
H9 und der Grofienordnung von J,,,, die alle praktisch rnit 
den entsprechenden Werten im Stamm-Molekiil O x ~ n i n [ ~ ]  
ubereinstimmen, darf man schlieBen, daB im Oxoninteil des 
Bicyclus (4) kein Ringstrom fliefit und daB dieser Teil dem- 
nach als gewohnliches Polyen betrachtet werden mufi. 
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AuDergewohnliche Cycloaddition von Tetracyanathylen 
an Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9dien[**] 

Von Dieter Kaufmann, Armin de Meijere, Brian Hingerty und 
Wolfram Saenger[*l 

Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9-dien ( 1  ) [ ' I  enthalt sowohl ein 1,3- 
Diensystem als auch ein Bishomo-l,3-diensystem - die Bicyclo- 
propyleinheit. Viele Dienophile reagieren normal unter Addi- 
tion an die 1,3-Dieneinheit. Tetracyanathylen (TCNE) bildet 
eine Ausnahme. 

Bei der Umsetzung von (1) rnit TCNE in Benzol bei 10°C 
fallt schon nach 15 min ein hellbrauner, nahezu unloslicher 
Feststoff aus. Tropft man jedoch eine aquimolare Menge ( 1 )  
bei 0 "C zu einer Losung von TCNE in Tetrahydrofuran (THF), 
so farbt sich die Mischung lediglich dunkelgrun. Nach Entfer- 
nung des Losungsmittels verbleibt ein hochviskoser, dunkel- 
griiner Ruckstand, aus dem sich durch Chromatographie an 
Kieselgel (Elutionsmittel Methylenchlorid) weifie Kristalle 
(Fp = 157-1 58 "C) in 34 % Ausbeute gewinnen lassen. 

Das komplexe 'H-NMR-Spektrum lafit nur schliefien, da13 
dieses Produkt keine Cyclopropylgruppen, wohl aber einen 
Phenylenrest enthalt. Nach dem Hochauflosungsmassenspek- 
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trum und der Elementaranalyse handelt es sich urn ein Addukt 
aus ( I ) ,  TCNE und T H F  ( 1  : 1 : 2); seine Struktur wurde durch 
Rontgen-Strukturanalyse bewiesen. 

Die prismatischen Kristalle haben die Raumgruppe P2,/c 
mit a =  10.920, b= 16.985, c =  12.624A, p= 102.8". Insgesamt 
3384 Reflexe[*I wurden gemessen (automatisches STOE-Vier- 
kreisdiffraktometer, C U K ~ ,  Ni-Filter); die Struktur wurde mit 
direkten MethodenL3] gelost. Aus der berechneten Fourier- 
Synthese lie8 sich die Struktur ( 4 )  (Abb. 1)  direkt ableiten. 
Die Verfeinerungder Atomkoordinaten und anisotropen Tem- 
peraturfaktoren im Vollmatrixverfahren konvergierte nach 
Einfugen der Wasserstoffatome zu R =0.048. 

Abh. I .  Bindungsliingen [A] und -winkel ["I in ( 4 )  [4] 

Das Addukt ist demnach cin 15,16-Benzo-1,6-dioxa-15- 
cyclooctadecen-11,11,12,12-tetracarbonitri1(4). Die Bildungs- 
weise von ( 4 )  1aRt sich zwanglos uber die stabilisierte zwitterio- 
nische Zwischenstufe (2) '51 erklaren, die durch elektrophilen 
Angriff von TCNE auf ( 1 )  entstehtlh! (2) cyclisiert nicht 
zu einem Benzocycloocten-Derivat, sondern wird vom Lo- 
sungsmittel T H F  nucleophil angegriffen unter Bildung des 
neuen Zwitterions (3 ) ,  das durch weitere Reaktion mit THF 
in den 1 Rgliedrigen Makrocyclus ( 4 )  iibergeht. 

NC C N  NC C N  

Die Ausbeute sollte sich durch Anwendung des Verdun- 
nungsprinzips noch steigern lassen. Durch Umsetzung anderer 
Cyclopropan-Derivate mit TCNE in Gegenwart von anderen 
cyclischen Athern sollten weitere Makrocyclen zuganglich 
sein. 
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161 Es 1st wahrscheinlich, d a 8  dic Bildung von (2) durch Elektronenubertra- 
gung von ( I )  auf TCNE initiiert wird. Vcrsuchc zum Nachweis der 
intermediaren Radikalionen stehen noch aus. 

Die ersten 1-Benzothiepin-1-oxidel '1 

Von Hans Hofmann und Helmut Gaubel*J 

Schwefelhaltige siebengliedrige Heterocyclen sind seit einiger 
Zeit das Ziel intensiver praparativer Bemuhungen, die bei 
I-Benzothiepin-1,l-dioxiden ( I  c)~'], l,l-Thiepindioxid['] und 
I-Benzothiepinen ( I  41 zum Erfolg gefuhrt haben. Wir 
konnten jetzt I-Benzothiepin-I-oxide ( I  b )  synthetisieren. 

( I b ) ,  X J SO 

( l c ) ,  x = SO, 

Da man aus vielen fehlgeschlagenen Darstellungsversuchen 
annehmen muote, daR unsubstituiertes ( I  b )  instabiler als Ben- 
zothiepin ( I  a), R =H, sein wird, haben wir zunlchst aus 
dem Benzothiepinon (2/[4".4b1 die substituierten I-Benzothi- 
epin-I-oxide (5a) und ( S b )  sowohl uberdas Renzothiepinon-l- 
oxid (3) als auch durch direkte Oxidation der I-Benzothiepine 
( 4 a )  bzw. (4b)[4'* 4bl dargestellt (Tabelle 1). Beweisend fur 
die Struktur von ( 5 a )  und von ( 5 h )  sind neben den analyti- 

(a ) ,  R = C'OrH3;  i b ) .  R = CH, 
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