
In Losung verschieben sich die Verhaltnisse etwas zugunsten 
von (4). Zwar befinden sich die Gleichgewichte fur R = CH3 
noch vollig auf seiten von (4) bzw. fur R=(C6H5)2PS und 
C6H5C0 noch vollig auf seiten von ( 6 ) ,  fur R=C6H5 und 
(CH3)2PS bringen sie aber eine betrachtliche Umlagerung 
von (6) in (4) mit sich: 

X R 

Sowohl fur (4) als auch fur (6) ist der Ringschlul3 und 
die damit erreichte Pentakoordination des Briickenkopfphos- 
phors durch Hochfeldverschiebungen 6I3P (CDC13-Lo- 
sung)= - 30 bis -50 bzw. -20 bis -40 ausgewiesen. In 
Benzol liegen die Verschiebungen allgemein bei noch hoherem, 
in Dimethylsulfoxid bei tieferem Feld. Besonders ausgepragt 
ist diese Abhangigkeit bei den Addukten mit elektronenziehen- 
den Gruppen R (h3'P-Gang etwa 20). Sie wird als geringe 
Beteiligung der zwitterionischen Formen (3) bzw. ( 5 )  und 
ihre Begiinstigung durch polare Solventien gedeutet. (3) und 
( 5 )  miissen dabei durch eine Rotationsbarriere voneinander 
getrennt sein. Erst bei Temperaturerhohung auf 70 bis 90°C 
wird die (3,4)/(5,6)-Umlagerung rasch genug, da13 es zur 
Koaleszenz der 'H(PCH3)-Signale der beiden isomeren Ad- 
dukte kommt. Die Umlagerung verlauft intramolekular und 
nicht iiber eine Riickdissoziation (6)+(l) + ( 2 ) + ( 4 ) .  Dies 
wird dadurch belegt, dal3 zusatzlich zugegebenes Azaphosphol 
( I  a )  an der Koaleszenz nicht teilnimmt. 

Ein drittes Adduktisomer wird bei der Umsetzung von (1 a )  
mit ( 2 c )  oder ( 2 e )  in Benzol beobachtet. Es handelt sich 
hierbei um das I-Dimethylthiophosphinoyl- bzw. 1-Benzoyl- 
azaphospholium-thiocyanat ( 7 c )  bzw. (7e ) .  Aufgrund kineti- 
scher Kontrolle entstehen sie zu etwa '4 und werden durch 
ihre Schwerloslichkeit in Benzol der raschen weiteren Verande- 
rung entzogen. ( 7 c )  wandelt sich in Chloroformlosung iiber 
eine NMR-spektroskopisch erkennbare Riickbildung von 
(1 a )  und ( 2 c ) ,  langsamer auch in Benzolsuspension in eine 
Losung des (4),(6)-Gleichgewichtsgemisches um. 

7-Methyl-5,7-diaza-l -phosphabicyclo[3.2.O]hept-2-en-6- 
thione ( 4 )  und 7-Thia-5-aza-1 -phosphabicyclo[3.2.O]hept-2-en- 
6-imine ( 6 )  

Bei Zugabe von iiberschiissigem Isothiocyanat ( 2 )  zur gel- 
ben, konzentrierten Losung von ( I  ) in CHCI3 oder CHzC12 
entfarbt sich diese weitgehend oder vollstandig. Daraus schei- 
den sich die Cycloaddukte (4), R=CH3, oder ( 6 ) ,  R=C6H5, 
(CH3)2PS, (C6H5)2PS, C6H5C0 z. T. langsam spontan, z. T. 
nach Zugabe von n-Pentan in farblosen Kristallen ab. 

2,2-Dimethyl-1 -dimethylthiophosphinoyl- und -1 -benzoyl-l,2- 
azaphospholium-thiocyanate ( 7 )  

Bei Zugabe der aquimolaren Menge der Isothiocyanate 
( 2 c )  oder ( 2 e )  zur Losung von 10mmol ( I  a )  in 250ml 
Benzol bildet sich sofort ein voluminoser, farbloser, kristalliner 
Niederschlag von ( 7 c )  bzw. (7e ) .  Nur ( 7 e )  kann unzersetzt 
aus Acetonitril umkristallisiert werden. 
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Thermolyse des endo,exo-Tetracyclo[6.1.0.02~4.0s~7]- 
nonans (trans-Tris-o-homobenzols)[**l 

Von Werner Spielmann, Dieter Kaufmann und Armin 
de Meijere"] 

Wahrend alle bisher bekannten Strukturanalogen des cis- 
Tris-o-homobenzols bei 60 bis 200°C eine [2 + 2 + 21-Cyclore- 
version zu Derivaten[ ' I  des cis,cis,cis-Cyclononatriens einge- 
hen, ist das unsubstituierte trans-Tris-o-homobenzol ( I )  unter 
diesen Bedingungen stabilr2I. Dagegen lagert sich sein 
3,3,6,6,9,9-Hexamethyl-Derivat bereits oberhalb 120°C rever- 
sibel in das Hexamethyl-trans-tricyclo[4.3.0.07~9]non-3-en 
urnL3]. Die Leichtigkeit dieser Reaktion, hinter der ein 
[,2, + ,2,]-ProzeR vermutet wurder3I, konnte auf die durch 
den sterischen EinfluB der Methylgruppen mitbestimmte Mo- 
lekulgeometrie zuriickzufuhren seinr4]. 

Wie wir jetzt fanden, tritt bei 380-400°C im Stromungssy- 
stem (10-75 s Kontaktzeit) auch beim Stammkohlenwasser- 
stoff (1) eine zu ca. 75 % einheitliche Umlagerung ein. Das 
gaschromatographisch isolierte Hauptprodukt ist laut ' H- 
und ' 3C-NMR-Spektrum (Tabelle I )  trans-Bicyclo[4.3.0]no- 
na-3,7-dien ( 2 ) .  Bei der katalytischen Hydrierung (2 mol Was- 
serstoff) liefert es trans-Bicyclo[4.3.0]nonan (3) ,  dessen 'H- 
NMR-Spektrum (Tabelle I )  sich von dem des cis-Isomers 
deutlich unterscheidet. Die Gesamtreaktion von (1) folgt 

111 12 I 13 I 

einem Zeitgesetz 1. Ordnung; die Aktivierungsparameter be- 
tragen E,  = 175.7 f 3.8 kJ/mol, log A = 13.39 (AH$998 = 173.2 
+3.8 kJ/mol,AS*=3.14 J mol-' K-'y5]. 

Naheren AufschluB iiber den Mechanismus der Hauptreak- 
tion lieferte die Untersuchung des [3,6-"C2]-markierten Koh- 
lenwasserstoffs (I b), der auf einem neuen Wege dargestellt 
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wurde. Die Addition von Dichlorcarben (aus '*CHCI3) an 
1,3-Cyclohexadien fiihrte zu ( 4 b )  (68 % Ausbeute), dessen 
Reduktion mit LiAlH4 in Diglyme den Kohlenwasserstoff 
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(5 b) (73 %) ergab. ( 5  b) wurde mit Ozon auf Kieselgel zum 
Keton (6b) (44 %) oxidiert[6], dessen Tosylhydrazon (7b) 
(78 %) mit Methyllithium in Ether das Olefin (8b) (78 %) 
lieferte, das sich nach Simmons-Smith zu (1 b) (45 %) cyclo- 
propanieren IieD. Analog wurde das unmarkierte (1 a) erhal- 
ten. 

Tabelle 1. 'H- und "C-NMR-Daten. 

'H-NMR 
8TMS (Signalform, rel. Intensitat) 

1.23-0.87 (m, 5H) 5.78 (s, 2H) 2.00-1.18 (bm, 9H) 
0.79 (mc, 2H) 5.67 (m, 2H) 0.92 (bs, 7H) 
0.51 (mc, 2H) 2.54-1.56 (bm, 8 H) 
0.27 (mc, 1 H) 
0.07 (mc, 2H) 

I3C-NMR 
STMS (rel. Intensitat) 

11.05 (2.1) 11.05 (1.6) 134.68 (1.0) 
10.81 (1.0) - 131.22 (1.2) 
9.45 (2.0) 9.45 (1.0) 128.26 (1.2) 
8.06 (2.0) 8.06 (1.6) 127.15 (1.1) 
7.59 (1.7) 7.59 (1.9) 46.85 (1.1) 

37.22 (1.2) 
31.11 (1.4) 
30.89 (1.2) 

44.49 (1.1) 

134.68 (1.0) 

128.26 (1.3) 
127.15 (1.4) 
46.85 (0.9) 
44.49 (1.3) 
37.21 (1.6) 
31.11 (0.6) 
30.87 (0.6) 

- 

Bei der Thermolyse ergab (1 b) ein Bicyclononadien (2b) ,  
in dessen 3C-NMR-Spektrum das Signal von C-8 vollstandig 
fehlte und die Signale von C-2 und C-5 nur etwa halb so 
intensiv wie im Spektrum von (1 a) waren. Bei der Bildung 
von (2b) durch eine [,2,+ ,2,]-Cycloaddition zwischen den 
Bindungen C-2/C-4 und C-5/C-7"] in ( l b )  muDte an C-8, 
C-2 und C-5 die "C-flarkierung im Verhaltnis 50: 75 : 75 
auftreten. Die gefundene Verteilung von 100 : 50 : 50 spricht 
fur einen Mechanismus, bei dem sich primar alle drei Cyclo- 
propanringe - entweder schrittweise oder synchron als 
[,2,+ ,2, + ,2,]-ProzeD - zum cis,trans,trans-l,4,7-Cyclonona- 
trien (9) offnen. Eine [,2, + .2,]-Cycloaddition zwischen den 
beiden gespannten trans-Doppelbindungen[81 fuhrt dann zu 
(1 0), das sich unter Erhaltung der charakteristischen trans- 
Verknupfung zu ( 2 )  umlagert. In dieser Folge ist nur der 
letzte Schritt irreversibel; beim Hexamethyl-Derivat von (1 ), 
bei dem die Methylgruppen wegen ihres + I-Effektes den er- 
sten, wahrscheinlich geschwindigkeitsbestimmenden Uber- 
gangszustand erniedrigen durften, unterbleibt dieser letzte 
Schritt, und die Reversibilitat der beiden ersten wird wegen 
der Gleichgewichtslage der Gesamtreaktion bequem nachweis- 
barC31. 

Damit ist gezeigt, daD die thermische Umlagerung zumin- 
dest unuberbru~kter[~] trans-Tris-o-homobenzole von der glei- 
chen [2 + 2 + 21-Cycloreversion mitbestimmt wird, die fur die 
cis-Isomere charakteristisch ist[']. Nach dem Wert der fur 
(1) gefundenen Aktivierungsenergie erscheint es nicht aus- 
sichtslos, unter Kurzzeitpyrolyse-Bedingungen auch (1 0) und 
eventuell sogar (9)[l01 zu fassen. 
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Umlagerung von Tns-o-homobenzolen zu 1,4,7-Cyclo- 
nonatrienen "*I 

Von Jens Spanget-Larsen und Rolf Gleiter 
Die thermische Isomerisierung der cis-Tris-o-homobenzole 

in die n-Isomere gilt als [,2, + ,2, + .2,]-Cy~loreversion[~~ 'I; 
dabei wird angenommen, daD die Geometrie des Ubergangs- 
zustandes der des entsprechenden Trishomobenzols ahnlich 
ist (,,trishomoaromatisch"). Zur Absicherung dieser auf stereo- 
elektronischen, kinetischen und thermochemischen Kriterien 
basierenden Klassifizierung und zur naheren Charakterisie- 
rung solcher Reaktionen haben wir fur die carbocyclischen 
Beispiele (1-111) Teile der multidimensionalen Potentialflache 
mit der MIND0/3-Meth0d&~] berechnet. 

Bei (I) wurde die Rechnung unter Variation samtlicher geo- 
metrischer Parameter ohne Symmetriebeschrankung durchge- 
fuhrt (siehe Tabellen 1 und 2). Die Rechnung reproduziert 
qualitativ zufriedenstellend die fur (1 a) erwartetenc4] und 
fur (1 c) bekannten15] Strukturparameter, die abgeschatzten 
Hf-Werte (269.1 bzw. 191.3 kJ/mol['"]) sowie die aus zahlrei- 
chen Modellreaktionen extrapolierte Aktivierungsenergie 
(E,  = 100-126 kJ/mol[2* 61). Laut Korrelationsdiagramm (Abb. 
1) wird der hochsymmetrische Ubergangszustand (1 b) - in 
Ubereinstimmung mit einem konzertierten Ablauf der Reak- 
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