
phischl"] bestimmt wurde. Auch bei dieser thermisch induzier- 
ten Umsetzung durfte zunachst das ( 5 )  analoge Primar- 
addukt (12) entstehen, das - aus substituentenbedingten steri- 
schen Grunden ~ nicht mehr zu einer I,5-sigmatropen Ring- 
erweiterung befahigt ist, sondern eine Valenzisomerisierung 
zum gleichfalls unbestandigen Cyclopentacyclononen-System 
( I  3 )  erfahrt ; durch eine fur Cyclononatetraen-Derivate" "I 
charakteristische Valenzisomerisierung zu cis-3a,7a-Dihydro- 
indenen bildet sich schlieRlich das thermisch stabile System 
( 1 4 ) .  
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Einfache Ringerweiterung des Azulens zum Cyclopenta- 
cyclononen-System durch dipolare Cycloaddition[**] 

Von Klaus Hafner, Huns J o r g  Lindner und Werner Udel*1 
Azulen ( I  a )  sowie 4,6,8-Trimethylazulen ( I  b )  bilden mit 

1-(Diethy1amino)propin (2) 1,3-Dien-verbruckte Spi- 
ro[3.4]octa-l,5,7-trien-Derivate ( 3 ) ,  die sich durch 1,5-sigma- 
trope Ringerweiterung zum verbruckten Spiro[4.5]decatetra- 
en (4) bzw. durch Valenzisomerisierung iiber das Cyclopenta- 
cyclononen ( 5 )  zum Dihydrocyclopentainden-Derivat (6) 
stabilisieren['"l. Wegen der fiir Cyclononatetraene charakteri- 
stischcn Valenzisomerisierung]' b1 konnte das azulenhomologe 
Cyclopentacyclononen-System bisher nicht isoliert werden. 
Dieser Befund regte dazu an, Cycloadditionen von ( 2 )  mit 
solchen Azulenen zu studieren, deren Substituenten eine Va- 
lenzisomerisierung des neungliedrigen Rings in ( 5 )  sterisch be- 
hindern oder unmoglich machen. Modellbetrachtungen lieljen 
- ~ -  . -  

['I Prof. Dr.  K. Halber. Pi-of. Dr. H. . I ,  Liiidnci-, Dipl.-lng. W. Ude 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen llochschule 
Petersenstrane 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgenieiii~chaft iind 
dem Fonds der Chemischeii lndustrie nn tc r r t i i t~ t .  Prof. Dr. H .  K r ~ s l r r .  Frank- 
furt. danken wir fiir die Aufnahme des 270 MHr- '  H-NMR-Spektruma. 

I 
R 

1 
R = R r J. 

( 3 )  

I 

dafur das leicht zugangliche 1,2-Ilihydrocyclopent[cd]azulen 
(?)['I als besonders geeignet erscheinen. 

Das uberbruckte Azulen (7) reagiert wie A d e n  mit (2)  
bereits bei Raumtemperatur zu einem braunroten krist, 'i 11' inen 
1 : 1 -AdduktC3l vom Fp= 127-1 29°C [43 Ausbeute bezogen 
auf umgesetztes (?)I. Laut Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 
I)['] und spektroskopischen Befunden entsteht tatsachlich das 
erwartete, in 1,lO-Stellung durch eine Ethanohruckc fixierte 
4-(Diethylamino)-5-methyl-cyclopentacyclon0nen (9).  

Der funfgliedrige Ring des in (9)  enthaltenen ,,6-Amino-l- 
vinylfulven-Systems" ist planar niit einer urn etwa 30" verdrill- 
ten exocyclischen Doppelbindung und einer nur wenig aus 
der Ringebene verdrehten 1 -Vinylgruppe. Die Bindungslingen 
dieser Teilstruktur liegen in dem fur 6-Aminofulvene charakte- 
ristischen Bereich15' und sprechen fur cine deutliche ~c-Elektro- 
nendelokalisierung. Die dadurch bedingte Schwachung der 
exocyclischen Doppelbindung des Fulven-Systems kommt in 
der verhaltnismiiRig starken Verdrilling dieser Bindung zum 
Ausdruck. Die Torsionswinkel der restlichen Eini'achbindun- 
gen im neungliedrigen Ring (53. 83 und 93") sind extrem 
groR. Die Konformation dieses Rings gleicht der Wannenform 
des Cyclooctatetraens und entspricht damit der des 1 -(Dime- 
thylcarbamoyl)az~nins[~~. 

Elektronen- und NMR-Spektren von ( 9 )  stehen mit dieser 
Struktur in Einklang"'. Das UV-Spektrum gleicht dem des 
6-( dimethy lamino)-1 -(2-1nethoxyvinyl)fuIvens~~~. 

Das vermutlich durch Valenzisomerisierung des Priminid- 
duktes ( 8 )  resultierende neuartige Ringsystem (9 )  ist das 
erste thermisch sowie gegenuber Luftsauerstoff bestiindige, 
nicht durch Ben~oanellierung~~l stabilisierte Cyclononatetra- 
en-Derivat. Weder in siedendem Toluol noch in Gegenwart 
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Abb. I. Molekiilstruktur von ( 9 )  mit Bindungslitngcn [pm] und Rindungswin- 
keln ["I des Cyclopentauycloiionen-Systems (Standardahweichungeii 
n,=0.4pm; ( ~ ~ = = 0 . 4 0 ) .  

von Protonensauren tritt eine Isomerisierung von ( 9 )  ein. 
Mit 2 N H 2 S 0 4  sowie konz. Essigsaurc IgBt sich ( 9 )  in reversib- 
ler Reaktion vermutlich an einem der Ring-C-Atome proto- 
nieren. 
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Bindungswechsel unter Beteiligung von x-gebundenern 
S" in Thiathiophthen-analogen Systemen I**-] 

Von Kin-ya Akiba, Shin-ichi Arai, Tohru Tsuchiyu, Yohsulie 
Yamanzoto und Fujiko Iwasaki"] 

In den Thiathiophthenen, einer Klasse stabiler n-hyperva- 
lenter Molckule, sind die S--S-Bindungen durch Substitution 

[*] Prof. Dr. K.  Akiba, Dlp1.-Chem. S. Arai, Y. Yamamoto. Dr. T. Tsuchlya 
Department or Chemistry, Faculty of Science 
The IJniversity of Tokyo 
Hongo, 'Tokyo 113 (Japan) 
Prof. Dr. F. lwasaki 
Department of Materials Science 
The University of Electro-Communications, 
Chofu-shi, Tokyo 182 (Japan) 

[**I Diese Arbelt wurde ziim Tell von der ltoh Science Foundation unter- 
stiitst. 
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oder Einfuhrung von Heteroatomen in den Ring zu beeinflus- 
sen[']. Sowohl Iminothiadiazoline'2"] als auch Iminooxadiazo- 
line[2h] reagieren rnit aktivierten Acetylenen unter Cycloaddi- 
tion-Eliminierung; die Eliminierung wird darauf zuruckge- 
fuhrt, daB sich die beiden funfgliedrigen Ringe im intermedia- 
ren n-h4-Sulfuran in ihrer elektronischen Natur stark unter- 
scheiden. Bei allen derartigen Reaktionen wird die ursprung- 
liche S-Heteroatom-Bindung geoffnet, wahrend der neugebil- 
dete funfgliedrige Ring intakt bleibt; d. h. es tritt Bindungs- 
wechsel (,,bond switch") am n-hypervalenten Schwefelatom 
auf. 

Wir berichten hier uber einfache und typische Beispiele 
f i r  den Bindungswechsel. 

Beim Erhitzen von 3,4-disubstituierten 5-Imino-A*-l,2,4- 
thiadiazolinen ( 1  )[-'I mit uberschussigem Imidat (ohne Lo- 
sungsmittel) auf 60-80°C bildet sich unter Ethanol-Abspal- 
tung das 1 : I-Addukt (3) aus (1) und dem Nitril R3-CN 

- 

- 

~~~ 

Tabelle 1. Dargestellte 1,2,4-Thiadiazole (3 1 
CDCI,, Me,Si intern [4]). 

________ 
LI Me Me Me 

17 Me Me Ph 
236+001[dl  1 6 9 + 0 1 3  2 5 4 + 0 0 3  

7 2-7 6 (m, 3 H) 
X @8 4 (in, 2 H) 

< Ft Me Me 
d PI1 Me Me 

748k002  

H2  

( 3 )  

('H-NMR-Daten: 0-Werte, 

FP Ausb 
["CI I"')] 

139.2 140.2 66 

182.2-1 83.7 80 

149.2-1 50.2 77 
174.1 - 1  75.1 4R 

[a] Kopplungmit NH (6=Y.5, J=I .SHz) .  

Die Struktur des Adduktes (3) wurde durch Vergleich seiner 
NMR-Daten mit denen von Referenzverbindungen abgelei- 
tetr5]. Die IR-Spektren enthalten charakteristische Absorptio- 
nen bei 3250 (v=NH) und 1630-1640 cm-' (VC=NH)[~"] .  

( 3 a ) ,  ( 3 4  und ( 3 d )  synthetisierten wir auch auf unabhangi- 
gem Weg durch Erhitzen von Nitrilen R'-CN mit dem Thia- 
diazo1 (4)'" auf 8&100"C in Gegenwart von A1C13 in ca. 
20 "/, A~sbeute[~] .  

SchlieBlich wurde die Struktur von ( 3 a )  durch Rontgen- 
Strukturanalyse an einem Einkristall gesichert. Das Molekiil 
ist fast planar (Diederwinkel zwischen den ,,Ringen": 174.7"); 

Me 

H' 
Abb. I. Bindungslangen [A] und -winkel ["I in Verbindung ( 3 u )  (Details: 
F .  Iwusaki ,  K .  Akihu, nooh unveriiffentlicht). 

Anyew. Chrrrr. 91 ( 1 9 7 9 )  N r .  2 




