
ausschlieBen. Zum Vergleich dienten die Verbindungen (5 ) "  
und (6)[71. Daher scheidet die Benzoxet-Struktur (3) aus. 

o,o'-Diphenochinone sind theoretisch aus der Z -  oder E- 
Konfiguration zu einer Vielfalt von Valenzisomerisierungen 
fahig. Aus den 'H- und ,C-NMR-Spektren der Valenzisomere 
folgt jedoch, daI3 nur Prozesse in Frage kommen, an denen 
beide CO-Gruppen beteiligt sind und die zu asymmetrischen 
Strukturen fuhren. Somit bleiben von den intramolekularen 
Cycloadditionsmoglichkeiten dieser l4x-Elektronensysteme 
nur die beiden Wege 242) -+ (7) -+ (8) und 2-(2) + 

( 9 )  + (10) iibrig: 

-I z-12) 

I .  

R3 R4 R4 R3 R3 R4 R4 R3 
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Diese Problematik erinnert an das sauerstoffiiberbriickte 
[10]Ann~len[~l. Die spektroskopischen Daten sprechen gegen 
eine Benzoloxid- und fur eine Oxepinstruktur (8/10)rg1: IR 
(KBr): Aufgespaltene Bande mittlerer Intensitat bei 1600 bis 
1660 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): AB-System der aromatischen 
Ringprotonen in (8 / IOa)  bei 6=7.2 und 7.1 rnit J1,3=2Hz 
und AB-System der nichtaromatischen Ringprotonen bei 
6=6.4 und 5.5 rnit J1,3Sl Hz. - 13C-NMR (CDCl,): Jeweils 
12 Signale der erwarteten Multiplizitat fur die sp2-Kohlenstoff- 
atome im Bereich 170.8 26290.6, die nicht rnit einer Epoxid-, 
wohl aber rnit den Oxepin-(Ketenacetal-)Strukturen [C-3/C- 
5a: 10026296; C-2fC-lOa: 161262153] vereinbar sind. 

Ein thermisches Gleichgewicht (8)$(7)  bzw. (I 0)*(9) 
ist anhand von NMR-Messungen auszuschlieBen. Die rnit 
Triphenylphosphan oder Iodwasserstoff mogliche Desoxyge- 
nierung von (8) sowie (10) zum symmetrischen Dibenzo- 
furansystem"] 1aBt jedoch eine Reversibilitat vermuten. Zwi- 
schen den beiden Oxepinsystemen (8) und (10) kann durch 
Spektroskopie allein nicht entschieden werden. Die Rontgen- 
Strukturanalyse von (811 0g) brachte die Entscheidung zugun- 
sten des linear anellierten Oxepino[2,3-b]benzofuran-Systems 
(10). Ob ~ abhangig von Substitution und Reaktionsbedin- 
gungen - die sauerstoffuberbriickten 2,7-Epoxy-I -benzoxonine 
(8) entstehen konnen, und welche mechanistischen Wege fur 
den ProzeB ( l ) + ( I O )  insgesamt in Frage kommen, mu13 
vorerst offen bleiben. 

Aus der Neubestimmung der Struktur der Dehydrierungs- 
produkte von (1) ergeben sich folgende Feststellungen: 
1. Die Verbindungen (8110) sind unseres Wissens die ersten 

Oxepino-benzofurane und gehoren zu den ersten isolierten 
~ (8110b) schon 1955 ~ Oxepinen iiberhaupt['O! 

2. Die o-Methylencyclohexadienon-Teilstruktur in den o,o'- 
Diphenochinonen neigt nicht zur Cyclisierung zu Benzoxet- 
Systemen. Dies weist zugleich auf eine mogliche Riickwand- 
lung eines 2,4-Cyclohexadienons in ein Oxepin hin (,,Urn- 
kehrung" des NIH-Effektes)['"]. 

3. Die aus der Benzoxetform abgeleiteten mechanistischen 
Folgerungen und die Strukturen der dabei formulierten 
Reaktionsprodukte miissen iiberpriift werden. 
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[4 + 31-Cycloadditionen von Allenylkationen [**I 
Von Herbert Mayr und Barbel Grubmiiller[*] 

(GI. A) wurden von H .  M .  R. Hofmann untersucht[']. 
Cycloadditionsreaktionen von Allyl-Kationen rnit Dienen 

Wir berichten erstmals iiber entsprechende Reaktionen von 
Allenyl-Kationen (1 ), die unter Bildung von Vinylkationen 
verlaufen (GI. B). 

Behandelt man eine Losung von Propargylbromid (2 a), 
X = Br, und Cyclopentadien in Pentan rnit Silber-trifluorace- 
tat['], so erhalt man nach Hydrolyse rnit waI3rigem Ammoniak 
in 46 % Ausbeute ein Gemisch von 85 % 4-(2-Propinyl)cyclo- 
pent-2-en-1-01 (5 a )  und 15 % Bicyclo[3.2.l]oct-6-en-3-on 
( 6 a ) .  In gleicher Weise sind aus 3-Chlor-3-methyl-I-butin 
(2b) ,  X=C1,28 % (5 b) ,  35 % ( 6 b )  und 37 % 3-Chlor-4,4-di- 
methylbicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (7  b )  in einer Gesamtaus- 
beute von 50 % erhaltlich. Neben einem unbedeutenden Anteil 
hohermolekularer Verbindungen wurden nur die Alkohole 
(2), X = OH, als Nebenprodukte gefunden. 

[*I Dr. H. Mayr, B. Grubmiiller 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
der Degussa, Frankfurt am Main, unterstiitzt. 
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Die Cyclopentenole ( 5 ) ,  die als Diastereomerengemisch 
entstehen, lieBen sich durch Cr03-Oxidation zu den entspre- 
chenden Cyclopentenonen identifizieren. Die spektroskopi- 
schen Daten der Ketone (6) stimmten rnit Literat~rangabenr~] 
iiberein. Die Struktur von ( 7 b )  wurde durch I3C-NMR- und 
Massenspektroskopie gesichert. Das 'H-NMR-Spektrum die- 
ser Verbindung zeigt drei olefinische Protonen [Quartetts bei 
F=5.82 und 6.30 (H6 und H7; 5 6 7 ~ 6 ,  JS6=Jl7=3Hz) sowie 
ein Dublett bei 6=6.03 (H'; J12=7Hz)]; beim Entkoppeln 
der Bruckenkopfprotonen H' und H5 beobachtet man im 
vinylischen Bereich erwartungsgemaD zwei Dubletts und ein 
Singulett. Ahnliche 'H-NMR-Spektren sind von anderen 3- 
Halogenbicyclo[3.2. I]octa-2,6-dienen bekanntr4]. 

OH 

(5) (6) ( 7 b )  

( a ) :  R = H; (b ) :  R = CH, 

Die Bildung der Produkte ( 5 )  bis ( 7 )  1aI3t sich rnit Allenyl- 
kationen (1) als Zwischenstufen aus der Reaktion von AgQ 
rnit (2) deuten. Cyclopentadien kann (1 ) am sp'-Kohlenstoff- 
atom angreifen und so zum Alkinylcyclopentenylkation (3) 
reagieren, das von CF,COfl abgefangen wird. Hydrolyse des 
dabei entstehenden Trifluoressigsaureesters liefert schlieBlich 
den Alkohol ( 5 ) .  Alternativ erscheint die Bildung von (3) 
dadurch moglich, daB Cyclopentadien schon das Alkinylhalo- 
genid angreift, bevor die CX-Bindung vollstandig gelost ist. 

Die bicyclischen Produkte (6) und ( 7 b )  leiten sich vom 
Vinylkation (4 )  ab, das durch konzertierte oder stufenweise 
Cycloaddition eines Allenylkations an Cyclopentadien entste- 
hen kann. ( 4 )  ergibt rnit CF3COfl einen Vinylester, dessen 
Hydrolyse zum Keton (6) fiihrt. Andererseits kann ( 4 )  rnit 
(2 b )  unter Bildung von ( 7 b )  und Freisetzung eines 1,l-Dime- 
thylallenylkations reagieren. Die entsprechende Reaktion rnit 
(2 a)  wird nicht beobachtet, wahrscheinlich weil das unsubsti- 
tuierte Allenylkation zu wenig stabilisiert ist. In Ubereinstim- 
mung rnit dem vorgeschlagenen Mechanismus wird auch ( 7 b )  
nicht gebildet, wenn die Konzentration an (2 b )  durch langsa- 
mes Zutropfen klein gehalten wird. 

(8) (4a) ,  A H  = 5 .2  kcal/mol 

Nach MIND0/3-Berechn~ngen[~] ist das Vinylkation (4 a )  
um 5 kcal/mol weniger stabilisiert als das monocyclische Vinyl- 
kation (8) (GI. C) - vermutlich, weil der optimierte C2C3C4- 
Winkel (146") in (4 a )  starker von der linearen Idealgeometrie 
abweicht als der entsprechende Winkel (153") in (8)L61. Fur 
beide Vinylkationen ( 4 a )  und (8 )  findet man rnit MIND0/3 

eine Delokalisierung der positiven Ladung durch den hyper- 
konjugativen Effekt der C'C'- und C4C5-Bindungen. 
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Neue Methode zur Darstellung symmetrischer 
y-Diketone"] 

Von Hermann Stetter und Hans-Jurgen Bender"] 
Die thiazoliumsalz-katalysierte Addition von aliphatischen, 

aromatischen und heterocyclischen Aldehydenrzl an aktivierte 
Doppelbindungen laDt sich auch auf a,p-ungesattigte Sulfone 
ubertragen. 

Uberraschenderweise wird jedoch hierbei als Produkt nicht 
das zu erwartende y-Ketosulfon gefunden, sondern ein 1 : I-Ge- 
misch aus y-Diketon und y-Disulfon. Wir erklaren dies rnit 
der Spaltung des y-Ketosulfons (3) in Sulfinat ( 4 )  und Vinyl- 
keton (5). An das Vinylketon addiert sich ein weiteres Molekul 
Aldehyd (1 ) zum symmetrischen y-Diketon ( 7 ) ,  das schliel3- 
lich isoliert werden kann. Das Sulfinat-Ion hingegen bildet 
rnit noch unverbrauchtem Vinylsulfon (2) das ebenfalls isolier- 
bare y-Disulfon (6). 

R~-CHO + CH,=CH-SO~-R' 
(2)  

( I )  I.-. 

A 
1 1 

R~-CO-CH~-CH,-SO,-R~ 

( 3 )  

R~-CG-CHSH, + BH@ @o,s-R~ 

+ R'-CHO 

( 5 )  ( 4 )  

- B + R'-S&-CH=CH~ 
+ Kat. 

R~-CO-CH~-CH,-CO-R~ R~-SO~-CH~-CH,-SO~-R' 

( 7 )  (6) 

Diese Reaktion, die bei mehreren Aryl-Vinyl-Sulfonen beob- 
achtet wurde, ist praparativnutzbar,wenn als Doppelbindungs- 
komponente (2) Divinylsulfon (R' = CH==CH2) venvendet 
wird, da dann die Trennung von y-Disulfon und y-Diketon 
ohne Schwierigkeiten gelingt. AuBerdem 1aBt sich dann das 
Verhaltnis Aldehyd : Vinylsulfon auf 2 : 1 beschranken. 

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Beispielen wurde unter 
folgenden Reaktionsbedingungen gearbeitet : 

[*] Prof. Dr. H. Stetter, DipLChem. H.-J. Bender 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraBe 1. D-5100 Aachen 
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