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Benzvalen - Eigenschaften und Synthesepotential 

Von Manfred Christl"] 

Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dank der von Katz et al. ausgearbeiteten ergiebigen Synthese ist Benzvalen heute nicht nur das 
am besten untersuchte Valenzisomer des Benzols, sondern auch eines der am leichtesten her- 
stellbaren Bicyclo[ 1 .I .O]butan-Derivate. In dem hochgespannten Kohlenwasserstoff verleiht 
die Wechselwirkung des a-Systems mit der Doppelbindung dieser eine auBerordentliche Reak- 
tivitat; Benzvalen zahlt - was die Umsetzung mit elektronenarmen Substraten betrifft - zu den 
reaktivsten Olefinen. Dariiber hinaus ist es difunktionell, da nach einer Addition an das .rr-Sy- 
stem die Ringspannung des a-Systems die Triebkraft fur Umlagerungs- oder weitere Anlage- 
rungsreaktionen bereitstellt. Der Fortschrittsbericht faBt zunachst die zum Teil ungewohnli- 
chen spektroskopischen Eigenschaften des Benzvalens zusammen und behandelt dann dessen 
Reaktivitat. Dabei wird auch die Chemie der Folgeprodukte diskutiert, um zu zeigen, daR 
Benzvalen und seine Derivate als Bausteine bei der Synthese organischer Verbindungen Be- 
deutung haben. Am Ende findet sich eine Zusammenstellung substituierter Benzvalene. 

1. Einleitung Umsetzungen miissen wiederum interessante Eigenschaften 
aufweisen. Cyclooctatetraen und Norbornen gehoren gewiB 
zum ~~~i~ jener Verbindungen, die diese Bedingungen erfil- 
len, und such Bemvalen (I) kann mit Fug und Recht dazu- 
gezaHt werden. 

Drei Voraussetzungen sind notwendig, damit eine Verbin- 
dung beim forschenden Chemiker iiberdurchschnittliche 
Neugierde weckt: sie mu8 gut zuganglich sein, sich durch 
eine hohe Reaktivitat auszeichnen, und die Produkte ihrer Nachdem bereits die substituierten Derivate (243)"' und 

1'1 Prof. Dr. M. Christ1 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

(245)IZ1 (Abschnitt 4) bekannt geworden waren, identifizier- 
ten Wilzbach, Ritscher und Kaplad3] 1967 Benzvalen (I) als 
Photoprodukt von Benzol. Schon vier Jahre spater veroffent- 
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lichten Katz, Wang und Actod4.'I eine ergiebige Synthese, 
die ausgehend von Cyclopentadienyllithium, Dichlormethan 
und Methyllithium 20 g-Mengen von (1) zuganglich macht. 

Dies ermoglichte die rasche und eingehende Untersuchung 
der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Benz- 
valen, so daf3 die Aussagen theoretischer Studien iiberpriift 
werden konnten[6.7]. 

2. Spektroskopie des Benzvalens 

Benzvalen (1) enthalt zwei ,,funktionelle Gruppen" - die 
olefinische Doppelbindung und das Bicyclo[l.l.O]butan-Sy- 
stem - in enger Nachbarschaft, was zu starker Wechselwir- 
kung zwischen diesen Strukturelementen fw. Das auRert 
sich im UV-Spektrum mit einer strukturierten Bande, deren 
Hauptmaximum bei A=217 nm ( E X  25OO) liegt[']; 1,Z-Di- 
alkylethene und Bicycle[ 1 .I .O]butan['] weisen hingegen ober- 
halb 200 nm keine signifikante Absorption auf. Mindestens 
zum Teil geht diese verhiiltnismiil3ig langwellige Bande auf 
die Anhebung der Energie des n-Orbitals der Doppelbin- 
dung (4bz) durch Wechselwirkung rnit einem besetzten Orbi- 
tal geeigneter Symmetrie des Bicyclo[l.l .O]butan-Systems 
zuriick dies folgt aus dem Photoelektronenspektrum rnit 
dem ersten Ionisationspotential bei 8.55 eV['*lZl (Cyclopen- 
ten 9.01, 9.18 eV113a1, Norbornen 8.97 eV[13b1). Schema I zeigt 
die drei obersten besetzten Orbitale von (1). Die Zuordnung 
beruht auf Rechnungen'6*101, nach denen die zweite Bande 
bei 9.75 eV zum Orbital gehort, das nahezu ausschlienlich in 
der zentralen Bicyclo[l.l.O]butan-Bindung lokalisiert ist 
(IOa,). Das der dritten Bande (10.83 eV) zuzuordnende Orbi- 
tal (laz) ist maRgeblich am Aufbau der vier peripheren Bi- 
cyclo[l.l .O]butan-Bindungen beteiligt. Im Vergleich zu den 
Werten des unsubstituierten Bicyclo[l.l .O]butans (9.39 und 
11.30 eV[I2]) ist in (1) das zweite Ionisationspotential erhoht 
und das dritte erniedrigt; dies wird hauptsachlich durch die 
Verkleinerung des Winkels zwischen den beiden Dreiringen 
- eine Folge der Ethenobriicke - verursacht[l0I. Interessan- 
tenveise ist im Homobenzvalen (118) die Reihenfolge der 
beiden obersten besetzten Orbitale vertauscht; das HOMO 
ist dort das a-Orbital der zentralen Bicyclo[l .l.O]butan-Bin- 

Durch Mikrowellenspektrum[lsl und Elektronenstrahlbeu- 
gungsmuster[161 wurden die geometrischen Daten von (1) er- 

dung[lz. 141. 

Schema 1 .  Die drei obersten besetzten Orbitale von Benzvalen (0. 

mittelt. Nach beiden Verfahren erhdt man ubereinstimmen- 
de Werte mit Ausnahme der CH-Bindungshgen, die mit 
1.08 All5] bzw. 1.14 Alls1 angegeben werden. Der Interplanar- 
winkel ist von 121.7" im Bicyclo[l.l.0]butan~17~ auf 106" in 
(1) reduziert. Infolgedessen verkurzt sich die zentrale Bin- 
dung, die von Atomorbitalen mit mehr ds 90% p-Char&- 
ter161 gebildet wird, von 1.497 A im Bicyclo[l.l.O]butan 
(C1-C3)[171 auf ca. 1.45 A in (1) (Cl-C6). Bei Bicy- 
clo[ 1 .I .O]butanen rnit noch kleineren Diederwinkeln setzt 
sich diese Tendenz Durch Messung des Stark-Effekts 
im MikrowelIenspektnun wurde das Dipolmoment von (1) 
zu 0.88 DI1'] bestimmt, womit es etwas gr6Ber ist als das von 
Bicyclo[l .l.O]butan (0.68 D)[17]. RechnungenI61 fur beide Mo- 
lekule zeigen, daR die endo-Seite des Bicyclo[l .I .O]butan-Sy- 
stems eine partiell negative Ladung tragt; der endo-Seite ent- 
spricht in (1) der Bereich der CC-Doppelbindung, die selbst 
jedoch nur 20% zum Dipolmoment beitragt. 

IR-kml und Ramanspektrum[z'] von (1) sind genau analy- 
siert worden. Die mit 1556 cm- ungewohnlich niedrige Fre- 
quenz der C=C-Streckschwingung deutet - ebenso wie die 
NMR-Spektren (Schema 2) - zweifellos wieder auf Konjuga- 
tion zwischen Doppelbindung und gespanntem a-System 
hin. Das Signal der allylstandigen Protonen (2,s-H) erscheint 
bei S= 1.84, und damit bei erheblich hoherem Feld als das 
der Protonen in I, 6-Position (3.53)[']. Die im Vergleich zum 
gesiittigten System (2)IZz1 ungewohnliche Tieffeldabsorption 
von 1,6-H ist in Einklang mit den entsprechenden "C-che- 
mischen Verschiebungen: Mit S=2.4 und 34.0 zeigt (2) typi- 
sche Werte fur die zentralen bzw. seitlichen Kohlenstoff- 
atome in Bicyclo[l .I .O]butan-Deri~aten[~~~~~]. In (1) wird die 
umgekehrte Reihenfolge angetroffen, wobei die Lage des C- 
2, 5-Signals kaum verandert ist; das Signal von C-I, 6 er- 
scheint bei S=48.3, und es ist damit um 45.9 ppm nach tiefe- 
rem Feld ver~choben[~~.~ '~ .  Diese Tieffeldverschiebung riihrt 
von der Wechselwirkung zwischen dem =*-Orbital der Dop- 
pelbindung und dem az-Orbital des Bicyclo[l .I .O]butan-Sy- 
stems her, und sie findet sich - nach Ringspannung abgestuft 
- auch bei anderen, in der Briefumschlag-Konforation fi- 
xierten Cycl~pentenen[~~]. Ebenso wie die chemischen 
Verschiebungen zeigen die 13C-1H-Kopplungskon~tanten in 
(1) und (2) signifikante Unterschiede. 

3.53 1.69 

48.3 

(168.8) 133.7 
(172.8) 

Schema 2. 'H- (an Positionen 6,2,  3) und "C-NMR-Daten (an Positionen 1, 5, 
4, in Klammern J 1 3 ~ i ~  in Hz) von Benzvalen (f) und Dihydrobcnzvakn (2). S 
Werte, gemcssen in CsH6 bzw. CDCI,. 

3. Reaktionen des Benzvalens 

3.1. Metallierung 

Wie die Wasserstoffatome der Briickenkopfe anderer Bi- 
cyclo[l .I .O]butan-Deri~ate~~~] sind auch 1,6-H in (1) verhiilt- 
nismaRig acid; Benzvalen kann daher durch Butyllithium 
leicht zu I-Benzvalenyllithium (3)rZ71 metalliert werden. Mit 
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Iodmethan reagiert (3) zu 1-Methylbenzvalen (4)IzE1 und mit 
schwerem Wasser zu I-Deuteriobenzvalen (la); dessen wei- 
tere Metallierung, gefolgt von D20-Zusatz, fuhrt zu 1,6-Di- 
deuteriobenzvalen (Ib)127J. (la), das auch in der Katzschen 
Synthese bei Verwendung von CD2C12 ent~teht '~~],  und (lb) 
sind fur mechanistische Untersuchungen von groBer Bedeu- 
tung. 

3.2. Isomerisierungen und Bildungsreaktionen 

Wurde die Formel des Benzvalens schon 1937 von Huk- 
keP3'] publiziert, so geht der Trivialname ,,Benzvalen" - der 
systematische lautet Tricyclo[3.1.0.02~6]hex-3-en - auf Vie- 

zuriick; der Name sollte einerseits die Isomerie mit 
Benzol und andererseits die Moglichkeit der Automerisie- 
rung - z. B. durch 1,3-Verschiebung der Bindung C b C 2  - 
ausdriicken. Nach den damals noch nicht bekannten Regeln 
von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie[32] ist dieser Vor- 
gang, der suprafacial und unter Retention am wandernden 
C-Atom verlaufen muate, rein thermisch verboten und auch 
nicht beobachtet worden. 

3.2.1. Silberionen und Metalle 

Burger und Mazenod zeigten jedoch, dal3 Silber(1)-Io- 
nen133J und K~pferl'~1 eine Automerisierung von (I) auslo- 

Ag"-Ionen isomerisieren (I) zu Benzol. Wird (la) 
verwendet, und bricht man die Reaktion ab, wenn erst die 
Hiilfte des Edukts umgesetzt ist, so ist im zufickgewonnenen 
Benzvalen Deuterium in den Positionen 1,2 und 3 zu finden 
[(la), (lc), (Id)]. Die reversible Bildung zweier Kationen vom 
Typ (5) aus einem markierten Benzvalen deutet diesen Be- 

auch die Entstehung von 0-, m- und p-Dideuterio- 
benzol bei der Behandlung von (lb) mit Silber~alzI~~] ist so 
zu erklaren. Deuteriobenzol, das Produkt der Isomerisierung 
von (la), durfte aus den Kationen (5) uber Argentiobenzeni- 
um-Ionen (6) entstehen. Der endo-Angriff von Ag@ auf (la), 
(lc) und (Id) wird in Analogie zur Protonierung (siehe Ab- 
schnitt 3.3.1) formuliert, bei der der stereochemische Ablauf 
bewiesen ist. In der Age-katalysierten ,,a-Umlagerung" von 
Tricyclo[4.1.0.02~7]heptan- zu 1,3-Cycloheptadien-Derivaten 
hat die Benzvalen-Isomerisierung ein V~rb i ld I~~J .  

Metallisches Silber und Eisen lagern (1) ebenfalls zu Ben- 
zol um, wohingegen Platin, Palladium, Gold, Nickel und 
K~pferl '~ die Isomerisierung zu Fulven (8) katalysierenlM1. 
Bei der Reaktion von (la) mit Kupfer wurden nach ca. 100 s 
bei 25 "C die Benzvalen-Derivate (la). (Ic) und (ld) im Ver- 
hiiltnis 81:12:7 isoliert. Hier wird die reversible 1,2- oder 
1,4-Retrocarbenaddition postuliert, bei der intermediar die 
Kupfer-Cyclopentadienylcarben-Komplexe (7a)-(7c) auftre- 
ten. 

Der Befund, daB im Produkt das Verhaltnis der Fulven- 
Derivate (8a) : (8b) : (8c) = 56 : 24 : 20 stark vom 
(la) : (Ic) : (Id)-Verhaltnis abweicht, erfordert einen zweiten 

1 1 

Umgruppierungsmechanismus, namlich eine 1,5-Verschie- 
bung im Sinne einer Gleichgewichtseinstellung zwischen 
(7b), (7c) und (7d). Die irreversible 1,2H-Verschiebung zum 
exocyclischen Kohlenstoffatom schlieBt die Fulvenbildung 
ab. Bei der Gaschromatographie von (la) an einer Kupfer- 
aule soll quantitativ (8u) e n t ~ t e h e n ~ ' ~ ~ ~ .  

3.2.2. Mechanismus der Benzvalen-Synthese nach Katz 

Obige Prozesse spielen bei der von Katz entwickelten Syn- 
these von (I) keine Rolle, da bei Verwendung von markier- 
tem Dichlormethan ausschlieBlich in I-Position markiertes 
Benzvalen e n t ~ t e h t ~ ' ~ ~  und Benzol das einzige Nebenprodukt 
ist. Als Zwischenstufe durfte das Cyclopentadienylcarben (9) 
auftreten, das unter Ringerweiterung Benzol bildet, aber in 
der Hauptreaktion in der bei Carbenen haChst seltenen 1,4- 
Addition zu (I) cyclisiert. 

Die ebenfalls mogliche 1,2-Addition schlossen Burger und 
Candillon im Falle des aus 5-Chlormethyl-5-methylcyclo- 
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pentadien erzeugten Methyl-Derivats (10) aus, da neben To- 
luol und Spir0[2.4]hepta-4,6-dien~"~~ nur 1-Methylbenzvalen 
(4) entstand[281. Friihere Berichte, daR mit 2H- oder I3C-mar- 
kiertem Dichlormethan bei der Synthese von (1) ein in allen 
Positionen markiertes Benzvalen erhalten betref- 
fen somit nicht die Synthese selbst, sondern wohl die nach- 
tragliche Automerisierung durch Metalle. 

(I), R = H 
(41, R CH3 

IHR-w I 

3.2.3. Thermolyse und thermochemische Daten 

In Ether betragt die Halbwertszeit der rein thermischen 
Isomerisierung von (1) zu Benzol bei 30°C 48 hl2'1. In n- 
Heptan wurde eine Aktivierungsenthalpie von 25.9 kcal/mol 
gemessen, wobei die Reaktionsenthalpie, die man bei der 
Ago-katalysierten Umlagerung ermittelte, - 67.5 kcal/mol 
betragt1381. Da der Ubergang zu Benzol so exotherm und die 
benotigte Aktivierung gering ist, verwundert es nicht mehr, 
daR (1) in reinem Zustand detoniertl"]; in verdunnter Losung 
kann es jedoch sicher gehandhabt werden. 

t 0 AH = - 6 7 . 5  k c a l / m o l  
AH*= 25 9 kcalimol 

Mit der Standardbildungsenthalpie des Benzols (19.8 
kcal/m01)[~~] ergibt sich ein angenaherter AH",-Wert fur (1) 
von 87.3 kcal/mol. Aus Gr~ppeninkrementen[~~] laRt sich 
A# fur spannungsfreies (1) zu 10.4 kcal/mol berechnen. 
Damit betragt die Spannungsenergie von (1) ca. 77 kcal/mol, 
was nur wenig hoher ist als die Summe der Spannungsener- 
gien von Bicyclo[ 1 .l.O]butan (67 kcal/mol) und Cyclopenten 
(5.9 kcal/m01)[~~1. 

Nach MIND0/3-Rechnungen schatzte man AH", zunachst 
zu 1 14["01, dann zu 102 k ~ a l / m o l [ l ~ . ~ ' ~  ab. Der Vergleich mit 
dem MIND0/3-Wert fur AH", von Benzol ergibt die nur we- 
nig zu hohe Reaktionsenthalpie von 73 kcal/mol["'l f i r  die 
Umwandlung von (1) in Benzol. Obwohl der thermische 
Ubergang eines endo,endo-iiberbriickten Bicyclo[ 1.1 .O]bu- 
tans in ein cis&-Butadien als SynchronprozeD verboten 
i ~ t ~ ~ ' ) ,  spricht die MIND0/3 -Behand l~ng~~~~  und auch ande- 
re Meth~den[~~."] fur den konzertierten Ablauf der thermi- 
schen Umlagerung von (1) in Benzol, weil hier die Doppel- 
bindung in einem Sechs-Elektronen-ProzeR mitwirkt. Die 
berechnete Aktivierungsenergie fallt rnit 21.5 kcal/m01[~~] et- 
was zu niedrig aus. 

Auch die Ergebnisse von Experimenten stutzen die Vor- 
stellung des einstufigen Verlaufs. Als Intermediate in Stufen- 
prozessen sind das Diradikal (11) und das iiber cis,cis,rrans- 
Cyclohexatrien gebildete Dewarbenzol denkbar[45]. Wenn 
man die Aktivierungsenergien der thermischen Umwand- 
lung von Dihydro- (2) und Homobenzvalen (118)r461 zum 
Vergleich heranzieht oder mit Gruppeninkremente~~I~~~ A@ 

von (11) abschiitzt, ist dessen Bildung - von (1) ausgehend - 
mit der Aktivierungsenthalpie von 25.9 kcal/mol nicht wahr- 
scheinlich. Bei der Thermolyse von Dewarbenzol entstehen- 
des Benzoi (verbotener P r~zeR[~~ l )  chernil~minesziert[~'~; sol- 
ches aus (I) tut dies ni~ht[~'], obwohl die vom fhergangszu- 
stand aus freiwerdende Energie von ca. 93 kcal/mol zur Er- 
zeugung des Benzol-Triplettzustands (ca. 82 kcal/mol) mehr 
als ausreicht. Daher kann Dewarbenzol keine Zwischenstufe 
in dieser Reaktion sein; das Fehlen der Chemilumineszenz 
bei pericyclischen Reaktionen wird als Hinweis auf einen 
konzertierten Verlauf gewertet, da die Theorie das Uber- 
kreuzen von Grundzustand- und Triplettzustand-Energiehy- 
perflachen und damit Chemilumineszenz fur verbotene peri- 
cyclische Reaktionen voraussagt. Wie f i r  die Einstufenreak- 
tion erwartet, fuhrt die Thermolyse von (lb) zu o-Dideute- 
ri~benzol[~'~. 

3.2.4. Photochemie und photochemische Bildung 

Die direkte Belichtung dagegen, ebenso wie jene in Ge- 
genwart von Pyren als Singulettsensibilisator oder von Tri- 
plettsensibilisatoren rnit einer Triplettenergie (ET) zwischen 
53 und 63 kcal/mol fuhrt zur Automerisierung, d. h. zuerst 
zu (re) und dann zur Bildung von Benzvalen-Derivaten, in 
denen Deuterium statistisch auf alle Positionen verteilt 
ist ["*1. 

? D 
I hv 

Hier begegnen wir der schon erwahnten 1,3-Verschiebung, 
die vie he['^^'^ bei der Namengebung vor Augen hatte. Sensi- 
bilisatoren hijherer Triplettenergie erzeugen einen zweiten, 
energiereicheren Benzvalen-Triplettzustand, der sich nicht 
nennenswert in den energiearmeren, sondern in den Benzol- 
Triplettzustand umwandelt. Endprodukt ist dann o-Dideute- 
riobenzol rnit einer Quantenausbeute von nahe vier[481, wohl 
weil Triplett-Benzol die Isomerisierung von (1) in Benzol 
stark sensibilisiert["] und somit ein KettenprozeR ablauft. 

Wie schon in der Einleitung erwahnt, wurde (I) erstmals 
bei der Photolyse von Benzol erhalten1'1, nachdem bei die- 
sem Prozea bereits die Bildung von Fulven (8) entdeckt wor- 
den war[491. Von jedem dieser Isomere konnen maximal 300- 
500 mg pro Liter reinen Benzols durch direkte Belichtung 
bei 254 nm gewonnen ~ e r d e n l ~ ~ ] .  Verdiinnt man Benzol 
durch Alkane, so erhoht sich die Ausbeute an (1) und (8)l31. 
Als gemeinsame Zwischenstufe wird das Diradikal (11) dis- 
k ~ t i e r t [ " ~ * ~ ~ ] ;  moglicherweise ist (8) das Folgeprodukt von (1), 
das Quarz-katalysiert en t~ teh t [~~ .~ ' ] .  Bei der direkten Gas- 
phasenphotolyse von Benzol wird (2) nur dann in meRbarer 
Konzentration erhalten, wenn Zusatze seine Schwingungsre- 
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laxation erleichtern und die Benzol-sensibilisierte Riickreak- 
tion ~erhindernl~'~. Die Bestrahlung von fliissigem Benzol 
bei 160-200 nm fuhrt zu (I) und (8) sowie zu Dewarben- 
Z O ~ [ ~ ~ ] .  

33. Stufenweise Additionen an Benzvalen 

3.3.1. Oxymercurierung und Einwirkung von Sauren 

In Analogie zur Zwischenstufe (5) bei der Ag@-katalysier- 
ten Isomerisierung diirAe bei der Oxymer~urierung1~~1 von 
(I) das Kation (12) auftreten, das nun aber durch Nucleophi- 

, le wie Acetat- oder Methanolat-Ionen (R=CO-CH3 bzw. 
CH3) abgefangen wird. Aufarbeitung rnit NaBH4 erbringt in 
geringer Ausbeute die Bicyclo[3.l.0]hexenylacetate bzw. 
-methylether (13). 

Sauren reagieren mit (I) ebenfalls zu Bicyclo(3.1 .O]hexen- 
Derivaten. Insbesondere wurden Verbindungen des Typs 
(13) bei der Photolyse von Benzol in acidifuierten hydroxyl- 
gruppenhaltigen Lbsungsmitteln (ROH = CH3COzH, 
CF3CHzOH, CH30H, HzO) i~oliert l~~l,  teilweise noch bevor 
die intermediare Bildung von (I) aufgeklart worden war. Die 
neben (13) entstehenden 6-substituierten Bicyclo[3.1.0]he- 
xen-Derivate (15) gehen durch Benzol-sensibilisierte Vinyl- 
cyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung aus (13) hervor. 

An Deuterium-markierten S ~ b s t r a t e n l ~ . ~ ~ ]  konnte gezeigt 
werden, das ein Proton das Bicyclo[l.l.O]butan-Briicken- 
kopfkohlenstoffatom von der endo-Seite her, also in Analo- 
gie zu anderen Bicyclo[l.l.0]butanen~55~ unter Retention an- 
greift. Ob dann das Nucleophil ROH in exo- oder endo-Posi- 
tion an das Bicyclo[3.l.0]hexenyl-Kation (14) herantritt, 
hangt von der Aciditat des Mediums ab. In stark saurer Lo- 
sung existiert ,,freies" (14), das ein Nucleophil bevonugt von 
der sterisch giinstigeren exo-Seite her anlagert; in schwach 
sauren Medien wird das protoneniibertragende und damit 
ohnehin endo-orientierte Nucleophil stiirker zum Zuge kom- 
men, so da0 bis zu 50% endo-(l3) entstehenI5'I. 

In Gegenwart von Bortrifluorid-Ether addiert sich Thio- 
phenol wie eine Saure an (I), woraus in hoher Ausbeute 
(164 weit uberwiegend in der exo-Konfiguration gebildet 
~ i r d [ ~ ~ ] .  Ubereinstimmend rnit oben geschilderten Ergebnis- 
sen taucht bei Verwendung von (lb) ein Deuteriumatom 
ausschliealich in der 6-exo-Position, das zweite gleichmiU3ig 
verteilt in der 1- und 5-Position auf; man isoliert ein I : I-Ge- 
misch aus (16b) und ( I ~ C ) ' ~ ' ' .  Wegen des Deuteriumatoms an 
einem Briickenkopfkohlenstoffatom ist (14b) im Gegensatz 
zu (14u) nicht mehr symmetrisch, so da8 das Schwefel- 

r "XHl 
(14a). R = H 
(14h) ,  R = D 

/ 1 6 a ) ,  R = H 
(1661, R = D 

( 1 6 c ) ,  R = D 

nucleophil zwei unterschiedliche, aber gleichreaktive elek- 
trophile Zentren vorfindet. 

3.3.2. Halogene 

Das Ergebnis der Umsetzung von (1) rnit Halogenen hangt 
von der Natur des Halogens und von den Reaktionsbedin- 
gungen ab. Iod in CHC13, Iod und Tetrapropylammonium- 
bromid oder Tetraethylammoniumchlorid in Acetonitril rea- 
gieren rnit (I) in Ether zu den truns-Addukten (18)-(20)1581. 
Unter diesen Bedingungen wird das zuniichst gebildete Iodo- 
niumion direkt durch ein Iodid-, Bromid- oder Chloridion 
geoffnet. Mit Pyridiniumhydrobromidperbromid oder auch 
dem Dimethylsulfid-Brom-Komplex entsteht nur noch eine 
kleine Menge trans-Addukt (I 7)1581, Hauptprodukt ist jetzt 
das endo,anti-5,6-Dibrombicyclo[2.l.l]hexen (22), das bei 
der Umsetzung von (1) rnit Brom in CCL das einzige Pro- 
dukt (quantitative Ausbeute) Analog erhiilt man 
mit Chlor in CCL und Iod in Acetonitril nur noch (21)[59*601 

(2/),X c1 
(221, X = Br 
(23),X = I 

(17 ) ,X  = Y = Br 
( 1 8 ) , X  = Y = I 
( 1 9 j , X  = I, Y = Br 
( 2 0 ,  x = I. Y = c1 

Y 
X 

bzw. (23)IS81. Formal sind die Verbindungen (21)-(23) Ad- 
dukte der Halogene an die Cl-C6-Bindung von (1). Me- 
chanistisch trim dies aber nur zum kleinen Teil zu, wie an- 
hand der Chlorierung und Bromierung von (lb) gezeigt wur- 
de[27.601. Zu 87% greift Brom die Doppelbindung an; eine 
Wagner-Meerwein-Umlagerung des entstehenden Bromoni- 
umions (24) ergibt (25), das nichts anderes als das 6-Bicy- 

D 
\ .d 

D 
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clo[2.l.l]hexenyl-Kation (26a) in einer klassischen Schreib- 
weise ist. Der Angriff eines Bromidions auf C6 von der 
Riickseite fuhrt zu (22a). Der Weg zu (22b) sollte rnit der 
Ubernahme eines Bromkations durch C1 von ( lb)  beginnen. 
Dabei diirfte die zentrale Bicycle[ I .I .O]butan-Bindung unter 
Inversion gelast und das kationische Zentrum gems (26b) 
nichtklassisch stabilisiert werden. Der abschlieBende Schritt 
zu (22b) entspricht jenem von (26a) nach (22a). 

Die Halogenaddukte (21)-(23) sind reaktiv, was bei (21) 
und (22) synthetisch genutzt wurde. (21) lagert sich schon bei 
50°C in das Bicyclo[3.1.O]hexen-Derivat (27) um; bei (22) 
lauft dieser ProzeB viermal so schnell Mit Silbertriflu- 
oracetat in Benzol erhalt man aus (21) das Bistrifluoracetat 
(28)['*', mit Kaliumacetat in Acetonitril oder Silberacetat in 
Benzol dagegen das Bicyclo[2.2.0.02~6]hexan-Derivat (30), 
das beim Erhitzen in (29) und beim Behandeln rnit HC1 in 
(31) iibergeht[59.601. Das Bicyclo[2.1.1]hexen-Derivat (31) 
kann thermisch ebenfalls zu (29) umlagern. In Acetonitd 
setzt sich (21) rnit Kaliumcyanid im UberschUa zu (32) um, 
bei Verwendung von nur einem Aquivalent ist die Zwischen- 
stufe (33) isolierbar, die thermisch zu (34) isomerisiert. Die 
detaillierte Untersuchung der Umwandlungen der Bicy- 
clo[2.l.l]hexen-Derivate (21), (22), (31) und (33) offenbarte 
vielfaltige und unerwartet komplexe Reaktionsablaufe1601. 

I CF3COO 
c1 

KCN c& LdC1 
C N  C N  

(33) (34) 

Die Doppelbindung im Bicyclo[Z.I .l]hexen-Derivat (22) 
wurde katalytisch hydriert; der anschlieBende Ersatz der 
Bromatome durch Wasserstoff rnit Triphenylzinnhydrid 
fuhrte zu Bicyclo[2. 1 .I] hexan (35) [27.601. 

Der Kohlenwasserstoff (36) lieB sich durch stufenweise 
Debromierung des Bromanalogons von (27), zuerst rnit 
LiAlH, und d a m  mit Natrium in tert-Butylalkohol/Tetrahy- 
drofwan herstellen, ein Beweis fur die Bicyclo[3.l.O]hexen- 
Struktur. 

(35) ,  R = H (36) (37), R = H (381 
(39) ,  R = B r  (37a). R = D 

Die Umsetzung von (22) mit LiAlH, im iibemhuf3 bietet 
einen okonomischen Weg[271 zum zwar bekannten, aber bis- 
her sehr schwer zuganglichen C6H8-Kohlenwasserstoff (37); 
Nebenprodukt ist (36). Mit LiA1D4 bildet sich (37a); die bei- 
den Deuteriumatome tauchen also endo-standig auf, was ei- 
nen Mechanismus iiber Bicyclo[2.1 .l]hexenyl-Kationen na- 
helegt[37b]. Wird weniger als der funffache UberschuR 
LiA1H4 zur Reduktion von (22) verwendet, entsteht das Mo- 
nobromid (39)["]. Silbersalze und [Rh(CO),Cl], isomerisie- 
ren (37) zum Bicyclo[3.l.O]hexen (36) und 4-Methylencyclo- 
penten (38), wobei rnit Age bevonugt (36) und mit Rhodi- 
um(1) bevorzugt (38) gebildet wird. 

3.3.3. 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (40) 
und Chlorsulfonylisocyanat 

Die Addition des Triazolindions (40) an Benzvalen (1) 
verlaufi nach einem W i c h e n  Mechanismus wie die von 
Brom an (l)[''l; diese Annahme wird durch die Ergebnisse 
der Umsetzung von (40) mit (1 b) gestutzt. Wahrscheinlich in 
elektrophiler Addition unter Wagner-Meerwein-Umlage- 
rung bildet sich das nichtklassische Zwitterion (41), das sich 
zu (42) stabilisiert. Mit bekannten Methoden laBt sich daraus 
die unabhangig synthetisierbareL6'I Azoverbindung (43) her- 
stellen, die bei der Thermolyse nur Benzol liefert[63a.641, aber 
durch ihre Photolyse den einzigen Zugang zum unsubstitu- 
ierten Prisman (44) eroffnett6'1; dieses detoniert in reinem 
Zustand, isomerisiert in Lasung jedoch erst bei 90 "C lang- 
sam zu Benzol. 

Die direkte Belichtung von (43) fuhrt bei 25 "C hauptsach- 
lich zu Dewarbenzol und Benzol, sowie zu geringen Mengen 
an (l) ,  (44) und 1,8-Diazacyclooctatetraen (45)[63a1; die Tief- 
temperaturphotolyse liefert dagegen neben Benzol und (45) 

(45) 

- m N-N 

03( N L o  
I 
sH5 

(42) 

1)  KOH 
2) CuClzlH" 
3) KOH I 

+ Benzol + Dewarbenzol + (I) (43) 

wenig (I) und Dewarbenzol, aber kein (44)[-]. Unter Aceto- 
phenon-Sensibilisierung isomerisiert (43) zu (45) (67%) und 
zerfut in Benzol und Nz (33%); dabei wird Benzol als Folge- 
produkt von (45) ange~ehen[~'.~~], dessen Synthese und Ei- 
genschaften ausfuhrlich beschrieben w ~ r d e n ~ ~ ~ ] .  (45) geht 
wohl aus dem ersten Triplettzustand von (43) hervor; die 
C6H6-Isomere bilden sich aus dessen Singulettzustand durch 
Spaltung der CN-Bindung. Die Temperatur- und Losungs- 
mittelabhangigkeit des Produktverhiiltnisses bei der direkten 
Photolyse von (43) spricht fur die Konkurrenz zwischen Sin- 
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gulett-Triplett-fibergang und Spaltung der CN-Bindung; 
der Bindungsbruch benotigt thermische Akti~ierung[~~”. 

SOaCl + .  /- ?*‘;A I 

W m e n d  Chlorsulfonylisocyanat (CSI) in Bicyclo- 
[I .I .O]butan-Derivaten das gespannte a-Bindungssystem an- 
greiftIu1, addiert es sich bei (I) an die Doppelbindung; der 
postulierte Mechanismus wird durch das Ergebnis der Um- 
setzung von (lb) mit CSI gestut~t[~~] .  Erste Zwischenstufe 
sollte das Zwitterion (46) rnit Tricyclo[3.1 .0.02*6]hexylkation- 
Teilstruktur sein, in dem sowohl die zum Substituenten 
trans-standige seitliche Bicyclo[l .I .O]butan-Bindung zum be- 
nachbarten kationischen Zentrum wandert als auch die cis- 
standige. Es muBte also ein Gemisch der Zwitterionen (47) 
und (48) resultieren; diese cyclisieren zu den N-Chlorsulfo- 
nyllactamen (49) bzw. (SO), die durch Natronlauge zu den 
unsubstituierten Lactamen (51) bzw. (52) hydrolysiert wer- 
den; Dimethylformamid reagiert mit den N-Chlorsulfonyl- 
lactamen (49) und (50) zum Bicyclo[2.l.l]hexen-Derivat (33) 
und einem Isomer davon. 

3.3.4. Sulfenylchloride und Thiole 

Der Mechanismus der Addition von Sulfenylchloriden an 
Olefine ist umstritten, das Auftreten eines freien Episulfoni- 
umions wie in (53) zumindest zweifelhaft[681. Jedenfalls zeigt 
die quantitative Bildung des trans-Addukts (54)t671 aus (I) 
und Benzolsulfenylchlorid, daB eine Umlagerung ausbleibt 
und beweist damit, daB ein zu (46) analoges, offenes Carbo- 
kation nicht auftreten kann. 

(53) 

t 
‘C 1 

(54) (55) 

Schwefeldichlorid reagiert rnit zwei Molekiilen (I) zu (56). 
m-Chlorperbenzoesslure oxidiert die Thioether (54) und (56) 
zu den Sulfonen, die durch Eliminierung von HCl rnit Natri- 
umbis(trimethylsily1)amid das 3-Benzvalenylphenylsulfon 
(55) bzw. das explosive Bis-3-benzvalenylsulfon (57) erge- 
ben. 

,c1 0 

159) (60) 

Ein neues Verfahred6’1 zur Synthese von Thiiranen er- 
moglichte die einfache Bereitung des Benzvalenthiirans 
(60)[’01. N-(chlorthio)succimid reagiert rnit (I) zu einem Ge- 
misch aus (58) und (59). Wahrscheinlich verbessert der Suc- 
cinimid-Rest im intermedilren Episulfoniumion die Ab- 
gangsgruppenqualitat des Schwefels, so daR teilweise Umla- 
gerung eintritt und (58) entsteht. Das Hauptprodukt (59) 
setzt sich mit LiAlH, glatt zu (60) um, einem stabilen Isomer 
des nicht bekannten, unsubstituierten Thiepins. 

Die Addition von Thiophenol an (I) ergibt vier Produkte: 
exo- und endo-(f6u) im Verhiiltnis 6: 1, (61) und (62)t561. Das 
Bisaddukt (62) entsteht nach der schnellen Anlagerung von 
C&SH an (f) - in Analogie zu bekannten Reak t i~nen[~‘*~*~  
- langsam aus (61) und Thiophenol. Auch stiurekatalysiert 
setzt sich (I) mit GH5SH zu (16u) um (siehe Abschnitt 
3.3.1); unkatalysiert bildet es sich jedoch auf einem anderen 
Weg[%.”], wie durch Verwendung von (lb) bewiesen wur- 
de. 

+ C&,SO 
( Ib)  - 9 D 

1 

H D  

L J 

(64) 

Es liegt eine Radikalkettenreaktion v0rP31, bei der sich das 
Phenylthio-Radikal, durch Luftsauerstoffoxidation aus 
Thiophenol entstanden, an die Doppelbindung in (fb) ad- 
diert. Dem resultierenden (63) stehen zwei Wege offen: Was- 
serstoffabstraktion aus Thiophenol fuhrt zu (61 u), Cyclopro- 
pylmethyl-Homoallyl-Radikalumlagerung ergibt (64), das 
nichtstereospezifisch von Thiophenol ein Wasserstoffatom 
abstrahiert und (1 6c) und (16d) im Verhdtnis 1 : 3 ergibt””. 
Die nach dem Mechanismus erwartete Abhangigkeit des 
(16u) : (61)-Verhaltnisses von der Thiophenolkonzentration 
wird gefunden. Damit ist es durch geeignete Wahl der Reak- 
tionsbedingungen moglich, (16), (61) oder (62) in nahezu rei- 
ner Form und rnit hoher Ausbeute aus (1) zu g e ~ i n n e d ~ ~ 1 .  
Wie Thiophenol reagiert Methylmercaptan mit (1) zu den 
Methyl-Analoga von (16) und (61)[571. 
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3.3.5. Carbonyleisen-Verbindungen Im Gegensatz zur photochemisch induzierten Reaktion 

Tieftemperatur-Photolyse von Pentacarbonyleisen in Ge- 
genwart von (1) fuhrt zum 7r-Komplex (65), der oberhalb 
10 "C rasch zurn Acylkomplex (66) isorneri~iert[~~l. (65) wird 
bei -78  "C mit Trifluoressigshre im UberschuD zurn kom- 
plexierten Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Kation (67) protoniert. Die- 
ses setzt oberhalb - 50 "C ein Molekiil CO frei und erweitert 
den Ring zurn komplexierten Cyclohexadienyl-Kation (68). 

0 
I1 " 

Mit nur einem Aquivalent Trifluoressigsaure setzt sich 
(65) zum Neutralkomplex (69) mit endo-stllndiger Trifluor- 
acetoxygruppe um. Bei - 10 "C stellt sich ein Gleichgewicht 
zwischen exo- und endo-(69) ein, bei dem jedoch das exo- 
Isomer bevoaugt ist; daneben zerfallt (69) auch zu (68). 

(701 (71)  

(66) 1aBt sich rnit Fluoroschwefelsiture in S02ClF bei 
- 78 "C zum Kation (70) protonieren, aus dem man mit Me- 
thanol den Tricarbonyleisenkomplex (71) des Cyclopenta- 
dienylessigsauremethylesters erhiilt. Beim Aufwarmen auf 
- 10 "C verliert (70) ein Molekul CO; dabei entsteht der ka- 
tionische Ketenkomplex (72). (I) ist also in der Sphare des 
Eisenatoms zum Cyclopentadienylliganden abgebaut wor- 
den. (72) kann zur Saure (74) hydrolysiert werden; Zwi- 
schenstufe ist der Ketenhydratkomplex (73), der aus (74) 
durch Einwirkung von Fluoroschwefelsaure bei - 30 "C re- 
generiert und bei - 10 "C zu (72) dehydratisiert wird. (66) 
thermolysiert bei 40 "C in Methanol zum Methylester von 
(74) und Benzol. 

von (1) mit Fe(CO)5 kann bei der thermischen Umsetzung 
mit Fe2(C0)9 bei 20 "C kein Primaraddukt gefaBt wer- 
den[74.751. Neben Hexacarbonyl(fu1ven)dieisen (75) erhalt 
man die zweikernigen Cyclopentadienyl- und Methylcyclo- 
pentadienyl-Komplexe (76) bzw. (77), vermutlich uber die 
gemeinsame Vorstufe (66). 

3.3.6. Die Angriffsorte der verschiedenen Elektrophile 

In den bisher beschriebenen Umsetzungen sind die Reak- 
tionspartner von (1) Elektrophile; auch Thio-Radikale wer- 
den als solche betrachtet. Die meisten Elektrophile attackie- 
ren ausschliel3lich die Doppelbindung von (I): 4-Phenyl- 
1,2,4-triazolindion, Chlorsulfonylisocyanat, Sulfenylchlori- 
de, Thio-Radikale und Carbonyleisen-Verbindungen. Auch 
die Halogene ubertragen ein Kation hauptsachlich auf die 
Doppelbindung, wenngleich im Falle von Brom und Chlor 
in geringem AusmaB der endo-Angriff auf C1 unter Inver- 
sion zu konkumeren scheint. 

Protonen, Quecksilber- und wahrscheinlich ebenso Silber- 
ionen greifen - wie bei Bicyclo[i .l.O]butan-Derivaten ublich 
- von der endo-Seite her an C1 an, aber unter Retention. 

Moglicherweise sind die Reaktionen an der Doppelbin- 
dung von ( I )  HOMO-kontrolliert, da das HOMO im wesent- 
lichen durch das .rr-Orbital reprasentiert wird (siehe Ab- 
schnitt 2). Die endo-Additionen an das a-System von (I) 
konnten durch die endo-seitig lokalisierte negative Partialla- 
dung begiinstigt sein. Diesen Vorstellungen steht entgegen, 
dal3 Quecksilber- und Silberionen weiche Elektrophile sind. 

3.4. Konzertierte Additionen 
an die Benzvalen-Doppelbindung 

Elektrophile, die sich mehrstufig an (1) addieren, konnen 
dessen u- oder .rr-System angreifen; fur konzertierte Additio- 
nen ist das a-System jedoch nicht mehr befahigt, so daB alle 
Produkte, die nach diesem Reaktionstyp entstehen, das Koh- 
lenstoffgeriist des Tricyclo[3.1.0.02~6]hexans (2) enthalten. 

3.4.1. Hydrierung rnit Diimin und cis-Hydroxylierung 

Die Doppelbindung von (1) kann nicht mit katalytisch ak- 
tiviertem Wasserstoff hydriert werden, da unter den Bedin- 
gungen dieser Umsetzung Dihydrobenzvalen (2) zurn Me- 
thylcyclopentan (78) ~eiterreagiert"~]. AuBerdem durfte (I) 
bei Kontakt mit den ublichen Hydrierkatalysatoren in Ful- 
ven umlagern (siehe Abschnitt 3.2.1), bevor es zur Wasser- 
stoffaufnahme kommt. Dagegen iibertragt Diimin glatt zwei 
Wasserstoffatome auf die Doppelbindung von (2), das 
in geringer Ausbeute neben anderen C6H8-Isomeren auch 
beim Belichten von 3-Cyclopentenyldiazomethan ent- 
~ t e h t [ ~ ~ l ,  ist so in log-Mengen verfiigbar und kann in vielen 
Reaktionen umgewandelt werden (Schema 3). 

Silberionen-katalysiert isomerisiert (2) schon bei 20 " C 
0 zurn 1,3-Cyclohexadien (79)["1, rein thermisch - die Kinetik 

dieser Umlagerung wurde bestimmt[&] - jedoch erst ober- 
halb 230°C. Mit AICIB entsteht aus (2) das Bicyclo[3.1.O]he- 
xen (36). Thiophenol addiert sich an (2) zurn Bicy- 

OC II clo[2.l.l]hexan-Derivat (80)[71.721. Analog zu (I) kann (2) rnit 
n-Butyllithium metalliert und dann rnit D 2 0  deuteriert wer- 
den; Wiederholung dieser Prozedur ergibt das 1,6-Dideute- 

(C0)2Fe-Fe(CO)4 & A & 
&I,, R Fe-Fe 

/ \/ \co 
0 

( 75) 
(76), R = H; (77), R = CH3 
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B 

R’ 
R2 

OCH3 

(101) (102) (103) (104) (105) (106) (107) (108) (109) 

F F C1 C1 B r  C1 H C6H5 CsH5 
F C1 F C1 B r  H C1 C1 B r  

& RLi , 

(81) n-C,HB 

(87) (88) 

Schema 3. Folgeprodukte von Tricyclo[3.1.0.02~6]hexan (2). 

rio-Derivat[”]. Szeimies et al.[77] stellten aus lithiiertem (2) 
und Tosylchlorid das I-Chlor-Derivat (81) her, aus dem mit 
Organolithiumverbindungen die zu (1) isomere reaktive 
Zwischenstufe (82) erzeugt werden kann. Als hochgespann- 
tes Briickenkopfolefin addiert (82) n-Butyllithium, Phenylli- 
thium und Tricyclo[4.1 .0.02*’]hept-1-yllithium (84) unter Bil- 
dung der Kohlenwasserstoffe (83), (86) bzw. (88). Letzterer 
isomerisiert bei 160 C quantitativ zum substituierten Acety- 
len (89). Generiert man (82) in Gegenwart von Anthracen, so 
wird es in einer Diels-Alder-Addition abgefangen; das gebil- 
dete Propellan (85) lagert bei 150 “C in das Dien (87) um. 

Das cis-Glykol (90) 1 s t  sich mit KMn04 unter Standard- 
bedingungen oder besser mit tert-Butylhydroperoxid unter 

Os04-Katalyse aus (1) herstellenr7’I. Mit Tosylchlorid in Py- 
ridin bildet sich sein Ditosylat, das in gepuffertem waBrigen 
Aceton zu dem zu (90) isomeren tricyclischen Dialkohol (91) 
solvolysiert werden kannL7’]. Das cyclische Carbonat (92) er- 
halt man aus (90) und Phosgen in Pyridin. Unter Benzoesau- 
rekatalyse entsteht aus (90) und Trimethylorthoacetat ein 
Gemisch zweier Orthoester (93); daraus laBt sich rnit Trityl- 
chlorid das Chlorhydrinacetat (94) herstellen, das in Benzva- 
lenoxid (95) umgewandelt werden kanr~[~’]. 

3.4.2. [2 + I]-Cycloadditionen: 
Epoxidation und Halogencarbenaddition 

Die direkte Epoxidation von (1) rnit den ublichen Peroxy- 
sauren gelingt nicht. Nur Benzoylperoxycarbaminsaure lie- 
fert bei gleichzeitiger Bildung von Benzamid und Carbon- 
dioxid mit guter Ausbeute (95)[”]. Vorversuche zur Thermo- 
lyse in Losung bei 150°C sprechen fur die Umlagerung in 
das Oxepin-Benzoloxid-System (97) uber das 2-Oxabicy- 
clo[3.2.0]hexa-3,6-dien (96)’”’. Unter Belichtung addiert sich 
Thiophenol an (95) zum umgelagerten Tricyclus (98); rnit 
komplexen Hydriden wird (95) zu den isomeren Alkoholen 
(99) und (1 00) im Verhaltnis 1 : 1 reduziert. 

(100) OH 

Die Addition von Halogencarbenen an (1) bietet die Mog- 
lichkeit zur Herstellung vieler unterschiedlicher, neuer 
Kleinringpolycyclen. Difluor-, Chlorfluor-, Dichlor-, Di- 
brom-, Chlor-, Chlorphenyl- und Bromphenylcarben setzen 
sich rnit (1) zu den Tetracyclo[4.1.0.02~4.03~5]heptan-Deriva- 
ten (1 01)-(1 07)[791 sowie (1 08) und (1 09) 

Die bisher durchgefuhrten Umsetzungen von (1 05) und 
seinen Folgeprodukten sind in Schema 4 zusammengestellt. 
Reduktion mit Natrium in flussigem Ammoniak fuhrt eben- 
so wie bei (1 04) zum Stammkohlenwasserstoff (1 29)[79], der 
wie seine Hetero-Analoga (60), (95) und (207) wegen der 
groBen Differenz der chemischen Verschiebungen von C3 
und C4 ein bemerkenswertes “C-NMR-Spektrum auf- 
wei~t[*~]. Erst oberhalb 180 “C isomerisiert (1 29) thermisch 
uber Bicyclo[3.2.0]hepta-2,6-dien (1 14) zu Cycloheptatrien. 
Der Mechanismus dieser Umlagerung wurde durch kineti- 
sche Messungen und durch Markierungsexperimente mit 
Deuterium untersucht[46]. Age-katalysiert isomerisiert (1 29) 
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Schema 4. Folgeprodukte des 7,7-Dibromtetracyclo[4.1 .0.0L4.0'~s]hcptans (f 05). 

schon bei 0°C sehr rasch verwendet man [3,4-D2]-(129) als 
Edukt, so hat man eine einfache Synthese fiir 3,CDideute- 
riocycloheptatrien zur VerfUg~ng'~~'. Thiophenol kann auf 
zwei Wegen an (129) addiert werden: in Gegenwart von Bor- 
trifluorid-Ether an eine seitliche Bindung des Bicyclo- 
[l.l.O]butan-Systems zu (130), bei Belichtung aber an die 
zentrale Bindung zu (131), das zum unsubstituierten Tricyclo- 
[3.1.1.02,4]heptan (126) entschwefelt werden 

(104) und (105) werden mit Triphenylzinnhydrid unter 
Belichten zu den Monochlor- (106) und (107) bzw. Mono- 
brom-Derivaten (120) und (125) partiell enthalogeniert; 
ebenso werden (102) und (103) mit Natrium in flussigem 
Ammoniak zu den entsprechenden Monofluorverbindungen 
reduziert. Die endo-Bromverbindung (120) ist wie das Chlor- 
Derivat (106) thermisch recht labil. Sie lagert schon bei 
20 "C in 7-Bromnorbornadien (115) um, wobei als Zwischen- 
stufen das Tricyclo[4.1.0.02~7]heptenyl- (147) und das 7-Nor- 
bornadienyl-Kation (148) auftreten. NMR-spektroskopisch 
wurde nachgewiesen, daR ein NebenschluRgleichgewicht mit 
(121) besteht[8']. 

Auch die Umwandlungen von (105) in (128)[8'1 und 
(124)[821 sowie von (128) in (124) verlaufen iibex das interme- 
diare Kation (149), das durch Bornidionen oder Wasser ab- 
gefangen wird, bevor es zu (150) weiterreagiert. Diese Umla- 
gerung kann von (128) ausgehend entweder durch Erhitzen 

(148). R = H 
( I S O J ,  R = B r  

f 1 4 7 ) ,  R = H 
(149) ,  R = Br 

R 

auf 80°C in Acetonitril[8'] - dabei entsteht das Norborna- 
dien (133) - oder Ag'-katalysiert[82] - dabei entsteht, wenn 
mit Methanol aufgearbeitet wird, (132) - initiiert werden. 
(124) ergibt mit Natrium in fliissigem Ammoniak den auch 
auf anderem Wegig31 herstellbaren, bromfreien Alkohol 
(119)r821. Dessen Reaktion mit Fluoroschwefelsaure bei 
- 120 O CIs4l und die Solvolyse seines 3,5-Dinitrobenzoesauiu- 
reestersl8*I lassen wieder auf die Umlagerung (147)+ (148) 
schlieRen. 
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Die Umsetzung von (128) rnit Methyllithium, Natriumme- 
thanolat oder LiA1H4 fuhren ohne Geriistumlagerung zu 
(122)[s7], (127)[821 bzw. (123)["1. Analog der Reaktionsfolge 
(1 05) -+ (1 28) + (1 23) lassen sich (103) und (1 04) umwandeln. 
Enthalogenierung von (123) und der entsprechenden Chlor- 
verbindung mit Natrium in fliissigem Ammoniak["] oder der 
zu (128) analogen Dichlorverbindung mit Natrium und tert- 
Butylalkoh01~~~~ ergibt das unsubstituierte Tricyclo- 
[4. 1.0.OZ.']hept-3-en ( I  18) rnit guter Ausbeute. Diese Syn- 
these aus Benzvalen macht (118) in groberen Mengen be- 
quem zuganglich; zwei andere Wege sind wenig ergie- 

Beim Erhitzen lagert sich (118) ca. 500mal so schnell um - 
Halbwertszeit bei 135 "C ca. 1 h - wie das Isomer (129)14"1; 
einziges Produkt ist (114). Setzt man 1,7-dideuteriertes (118) 
ein, bildet sich selektiv das in den Positionen 6 und 7 mar- 
kierte (114). Dagegen erhiilt man Ag@-katalysiert schon bei 
Raumtemperatur 2,3-Dideuteriocyc1oheptatried8'I. Im Ge- 
gensatz zu Benzvalen (siehe Abschnitt 3.3.4) addiert (118) 
Thiophenol, durch Belichten erheblich beschleunigt, aus- 
schlieSlich an der zentralen Bicyclo[l.l .O]butan-Bindung 
zum Norpinen-Derivat (113)[s6]. Als Grund fur die verschie- 
denen Reaktionsorte wird der unterschiedliche Charakter 
der HOMOS von ( I )  und (118) angesehen. Die Epoxidation 
von (118) mit Benzoylperoxycarbaminsaure ergibt das 
Epoxid (112)[871, die Dibromcarbenaddition das Dibromcy- 
clopropan-Derivat (11 7)Ia8]. Dieses ist thermisch sehrviel sta- 
biler als (105) und liefert bei langerem Erhitzen stets das 
Dibrom-trans-bishomobenzol (1 11)[57.891. Diese Umlagerung 
soll konzertiert ver la~fen[~~] ,  obwohl es starke Hinweise auf 
eine Saurekatalyse (z. B. durch HBr-Spuren) gibtEs7]. Tat- 
sachlich wandelt sich ( I 1  7)unter Einwirkung von Bortrifluo- 
rid-Ether in (111) (110)[901 isomerisiert saurekataly- 
siert zurn trans-Bishomobenzol; es kann aus (11 7) mit Natri- 
um in fliissigem Ammoniak[881 oder aber auf einem kiineren, 
sehr effienten Weg[90] erhalten werden. Dagegen lagert sich 
(110) thermisch bei 210°C hauptsachlich zu trans-Tricy- 
cl0[4.2.0.0~.~]oct-7-en 

Extrem unterschiedlich reagieren die homologen Dibrom- 
cyclopropan-Derivate (105) und (11 7) mit Methyllithium. 
Das wohl zunachst aus (11 7) hervorgehende Cyclopropyli- 
den stabilisiert sich durch Geriistumlagerung zurn Acetylen- 
Derivat (116)[881. Klarheit iiber den Mechanismus erlangte 
man durch Umsetzung von (11 7), das isotopenmarkiert[s81 
oder methylsubstituiert Das Cyclopropyliden aus 
(105) ergibt durch Ringerweiterung die neue reaktive Zwi- 
schenstufe (134), ein gespanntes Allen, das durch aktivierte 
Olefine in wahrscheinlich zweistufig ablaufenden [2 + 41- 
und [2 + 21-Cycloadditionen abgefangen werden kann. Mit 
1,2-Bismethylencyclohexan reagiert (134) zum Pentacyclus 
(137)["], mit Styrol zu den beiden Isomeren des tetracycli- 
schen Systems (138)[92]. Die Doppelbindung in (138) ist recht 
reaktiv; sie wird epo~idiert['~], durch Diimin glatt hydriert[921, 
und sie addiert Dibromcarben zur Spiroverbindung (142). 
Ag@-katalysiert entsteht aus (138) das auch anders herstell- 
bareIg31 Cycloheptatrien-Derivat (143)[87'1. Dieses wird auch 
rein thermisch bei 80 "C aus (138) erhalten, was im Vergleich 
zur Umlagerung (118)+ (114) ungewohnlich ist und ver- 
mutlich aufder Labilitat desCycl~butan-Strukturelernents~~~~ 
beruht. Das zu (138) analoge 1,l-Diphenylethen-Ad- 
d ~ k t i ~ ~ ]  von (134) verhalt sich g l e i ~ h [ ~ ~ l .  Dagegen lagern bei- 
de Isomere von (139), dem Addukt aus Cyclopentadien und 

hip. 861. 

(134)[921, thermisch wie (118) um und liefern (144)[871. Age- 
katalysiert erhalt man die beiden Cycloheptatrien-Derivate 
(145). Analog in Strukt~r[~*] und thermischem Zerfal11871 zu 
(139) sind die Produkte, die aus (134) und Furan oder 1,3- 
Cyclohexadien gebildet werden. Anomal - aber ahnlich wie 
(138) - verhalt sich das Butadien-Addukt (135)[921. Erhitzen 
auf 80 "C eneugt nicht nur das Cycloheptatrien-System, son- 
dern bewirkt auch eine Vinylcyclobutan-Cyclohexen-Umla- 
gerung, so dal3 (146) entsteht["'. Das gleiche Ziel wird er- 
reicht, wenn man bei - 10 "C mit Silberionen zunachst das 
Bicyclo[l.l .O]butan-Geriist isomerisiert und das entstehende 
(140) dann auf 80°C erhitzt. Die Reaktivitat der Methylen- 
cyclobutan-Doppelbindung offenbart sich bei Anlagerung 
von Benzonitriloxid an (135) zu (136) und (141): In der in- 
tramolekularen Konkurrenz zeigt sich, daR sie trotz der ho- 
heren Substitution reaktiver ist als die Vinylgruppe. 

3.4.3. [2 + 21-Cycloadditionen: 
Dichlorketen und Singulettsauerstoff 

Bisher ist nur die Addition eines Ketens an Benzvalen (1) 
bekannt: Dichlorketen ergibt mit hoher Ausbeute 8,8-Di- 
chlortetracyclo[4.2.0.02~4.03~s]octan-7-on (152)194'; Mono- 
chlorketen reagiert mit ( I )  schon nicht mehr. Schema 5 faBt 
bisher ausgefuhrte Reaktionen von (152) und seinen Folge- 
produkten zusanunen. 

Ammoniak offnet den Dichlorcyclobutanon-Ring zum 
Carbonsaureamid (151); Dimethylamin und Hydrazin rea- 
gieren analog. Die partielle oder vollstbdige Enthalogenie- 
rung von (152) gelingt rnit Triphenylzinnhydrid und fuhrt zu 
(162) bzw. (163). Das Keton (163) wird von NaB& zurn 
endo-Alkohol(l67) reduziert, dessen Tosylat sich nicht unter 
P-Eliminierung zum Olefin (1 70) umsetzen lie& Das Keton 
(163) eroffnete jedoch iiber das Tosylhydrazon (168) den Zu- 
gang zum gewiinschten neuen C8H8-Isomer (1 70), wobei Li- 
thium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid als Base die beste Aus- 
beute gibt. Bei Einwirkung von Methyllithium auf (168) ent- 
steht ein Gemisch aus (169) und (170), dessen Zusammenset- 
zung vom Lbsungsmittel abhangt. Ag@-katalysiert, rein ther- 
misch (> 140 "C) oder auch photochemisch isomerisiert 
(1 70) zu Cyclooctatetraen. 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion 
(40) addiert sich stufenweise an (1 70), wobei sich der kationi- 
sche Teil des zunachst entstehenden Zwitterions erst umla- 
gert und dann mit dem anionischen Stickstoff des Heterocy- 
clus zurn bekannten Hauptprodukt (166) weiterreagiert. Als 
eines der Nebenprodukte wurde (171) identifiziert. Die 
Wolff-Kishner-Reduktion von (163) ergibt glatt den gesilttig- 
ten Kohlenwasserstoff (153), der in der Gasphase bei 430 "C 
in ein Gemisch bekannter C8H,,-Isomere und ihrer Folge- 
produkte ZerfUt. 

(163) kann mit Diazomethan unter sukzessiver Ringerwei- 
terung zurn Cyclopentanon (164) und zurn Cyclohexanon 
(165), jeweils rnit ungewisser Position der Carbonylgruppe 
umgesetzt ~erden[~'] .  Die Kohlenwasserstoffe (154) und 
(155) lassen sich daraus ebenfalls durch Wolff-Kishner-Re- 
duktionen herstellen. Unter Belichten addiert sich Thiophe- 
no1 an die zentrale Bicyclo[l.l.O]butan-Bindung von (153)- 
(155); die resultierenden Tricycloalkylphenylthioether (156) - 
(158) lassen sich rnit Lithium in Ethylamin reduktiv zu den 
tricyclischen Kohlenwasserstoffen (159)-(161) mit anellier- 
tem Vier-, Funf- bzw. Sechsring entschwefeln. An diesen 
Verbindungen sowie an (126) und den entsprechenden Tri- 
cyclo[3.1.0.02~6]hexan-Verbindungen (129) und (153)-(155) 
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Schema 5. Folgeprodukte des 8,8-Dichlortetracyclo[4.2.O.O*~4.O3~5]octan-7-ons (152). (153), (156) und (159). n = 2 ;  (I54), (157) und (160), n = 3 ;  (ISS), (158) und (161). 
11.14. 

(181) (182) (183) (184) (185) (186) (187) 

H CH3 CsH5 Biphe- CH3 C& CH3 
H CH3 c&, nylylen H H COzCH3 

wurde der Effekt der Ringanellierung auf die 13C-NMR-che- 
mischen Verschiebungen gespannter Cyclopentane stu- 
died9’]. 

Der Mechanismus der Adagerung von Singulettsauerstoff 
an Olefine unter Dioxetanbildung ist noch ~ m s t r i t t e d ~ ~ l .  
Reagiert Norbornen mit nur sehr triSge[971, so kommt 
es bei (I) - wahrscheinlich wegen des energiereicheren 
HOMOS (siehe Abschnitt 2) - schon bei -30°C glatt zur 
[2 + 21-Cycloaddition, woraus das Dioxetan (1 72) hervor- 
geht[’*]. Dieses wandelt sich in einer fur solche Verbindun- 
gen charakteristischen, von Chemilumineszenz begleiteten[’’I 
[2 + 2]-Cycloreversion in den Dialdehyd (1 73) um. Bei des- 
sen Reduktion mit LiAIH4 entstehen je nach Bedingungen 
die Produkte (174)-(176) (siehe Abschnitt 3.4.4) - ein zusatz- 
licher Beweis fur die Struktur des Dialdehyds (173). 

f I 72) fi (173) 

3.4.4. [2 + 31-Cycloadditionen: 1,3-dipolare Cycloadditionen 

Bei -78°C bildet sich aus (I) und O3 ein polymeres 
Ozonid[221, das, wie die Aufeinanderfolge von 1,3-dipolarer 
Cycloaddition an der Doppelbindung, Cycloreversion und 
erneute Cycloaddition erwarten l a t  und die reduktive Auf- 
arbeitung mit LiAlH, zeigt, noch das intakte Bicy- 
clo[l.l .O]butan-Geriist enthiilt[”I. 

OH ( I  74) 

LiAIH4 -3OpC 1 

H- c H ~ O H  H 

Mit drei Aquivalenten LiA1H4 entsteht bei - 30 “C in Te- 
trahydrofuran ein 1 : 3-Gemisch aus dem Halbacetal (1 74) 
und dem Dialkohol (175), der bei Verwendung von sechs 
Aquivalenten LiAlH, das einzige Produkt ist. Reduziert man 
bei 35 “C, so wird uberraschenderweise auch die zentrale Bi- 
cyclo[l .I .O]butan-Bindung von (1 75) unter Bildung des be- 
kannten Cyclobutan-Derivats (1 76) gespalten. 

CsH5 (179), R CsH5 
(1 77) d, (178) (180), R 2,4,6-(CH3)sC~Hz 

3,4-Dihydroisochinolin-N-Oxid, ein Nitron, reagiert mit 
(1) zum hexacyclischen Addukt (177); (1) und Diphenylni- 
trilimin setzen sich zum 2-Pyrazolin-Derivat (1 78) 
Benzonitriloxid und sein 2,4,6-Trimethyl-Analogon geben 
mit (1) die Isoxazolinverbindungen ( I  79) bzw. (180). 

B (129) (188) (189) (190) (191) (192) (193) I 
Ausfuhrlicher wurde die Anlagerung von Diazoalkanen 

an ( I )  untersucht: Symmetrische Verbindungen wie Diazo- 
methan, 2-Diazopropan, Diphenyldiazomethan und Diazo- 
fluoren ergeben mit (I) die einheitlichen I-Pyrazoline 
(181)~98~-(184)~991, unsymmetrische wie Diazoethan und Phe- 
nyldiazomethan jeweils ein Gemisch, (185) bzw. (186), der 
beiden moglichen Isomere. Diazoessigsaureethylester ist 
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nicht mehr reaktiv genug, um mit der Isomerisierung von (1) 
zu Benzol konkurrieren zu k6nnen199'. Dagegen reagiert 
2-DiazopropionsZLuremethylester mit (1) und bildet das 
Gemisch (187)['Oo1. 
Tetrachlordiazocyclopentadien setzt sich nur sehr langsam 

mit (1) um, und das nicht beobachtete Primaraddukt geht 
schon bei Raumtemperatur unter Stickstoffeliminierung in 
das Fulven (1 934 uber1991. 

Stickstoffabspaltung, jedoch findet man dann nach Umlage- 
rung - die wahrscheinlich uber kationische Zwischenstufen 
verkuft - und Wasseraddition &s endo,endo-disubstituierte 
Tricycl0[2.2.O.O~~~]hexan-Derivat (2O8)['Oz1. (206) reagiert mit 
Essigsaure und Thiophenol ebenfalls zu Verbindungen die- 
ses Typ~['~l. Vermutlich wird dabei am Stickstoff protoniert 
und die CN-Bindung gespalten; nach Wagner-Meerwein- 
Umlagerung wird ein Kation vom Typ (41) erhalten, das 
Nucleophile zu (209) bzw. (210) addiert. 

Die photochemische Stickstoffabspaltung aus den 1-Pyra- 
zolinen (1 81)-(187) bietet nach der Addition von Halogen- 
carbenen an (1) die zweite Moglichkeit, Tetracy- 
clo[4.1.0.02~4.03~5]heptan-Derivate zu synthetisieren. Zwar 
kann die Stammsubstanz (129) uber die Dichlorverbindung 
(f 04) mit besserer Ausbeute hergestellt werden, jedoch ist fbr 
die 7-Alkyl- (188) und (191)[99], fur die 7-Aryl- (189), (190) 
und (192)1991 sowie fur die 7-Carbonsiiuremethylester-Den- 
vate (193)['Oo1 die I-F'yrazolin-Photolyse die Methode der 
Wahl. 

R 

bN-R 

Da Azide schon gegenuber Norbornen besonders reaktiv 
sind, war ihre glatte Anlagerung an (1) nicht unerwartet. 
Phenyl-, p-Nitrophenyl-, Mesityl- und Benzylazid sowie Azi- 
doameisensi4ureethyl- und tert-butylester ergeben mit (1) die 
Trimline (194)-(199)0°*'011 in brauchbaren Ausbeuten; To- 
sylazid reagiert mit (1) unmittelbar zum 7-p-Toluolsulfonyl- 
7-azatetracyc10[4.1.0.0~*~.0'*~]heptan (206), dem Produkt der 
Stickstoffeliminierung aus dem wahrscheinlich zunachst ge- 
bildeten Triazolin (200). (201) - (203) konnen photoche- 
misch aus (194), (196) bzw. (197), (204) und (205) thermisch 
aus den Triazolinen (198) bzw. (199) hergestellt werden. 
(204) kann rnit LiAlH4, (206) mit Naphthalin- oder besser 
mit Biphenylnatrium zum unsubstituierten Aziridin (207) re- 
duziert werden. Es 1;iDt sich am Stickstoff metallieren und 
d a m  zu (203) benzylieren sowie zu (206) sulfonieren. 

Das Aziridin (205) ist aus (199) auch durch Umsetzung 
mit basischem Alurniniumoxid der Aktivitatsstufe I zu erhal- 
ten. Solches der Aktivitatsstufe I11 bewirkt zwar auch die 

J 7BH5 

Das N-Phenyl-Derivat (201) reagiert mit Essigsaure zwar 
unter Geriistumlagerung zu (211), mit Thiophenol jedoch 
zum unumgelagerten (213). Das Aziridiniumion von (201) 
lagert sich wegen der weniger guten Abgangsgruppenquali- 
tat von NHC6H5 - im Vergleich zu NHTos im protonierten 
(206) - nicht so leicht um, so daB Thiophenol den Dreiring 
direkt zu (213) offnet; da Essigsaure weniger nucleophil ist, 
lagert sich das tetracyclische Geriist von (201) um, bevor das 
Nucleophil angreitt. Mit noch schwacheren Nucleophilen - 
etwa bei der Behandlung von (201) mit katalytischen Men- 
gen Silberperchlorat d e r  Trifluoressigsiiure - konkumert 
als Nucleophil die Anilinogmppe, und es tritt Dimerisierung 
zu (21 4) ein. 

(201) thermolysiert bei 150 "C unter Abbau dreier u- und 
Aufbau dreier n-Bindungen zum N-Phenylazepin (212)['O'], 
das auch auf anderem Weg herstellbar ist. Wie N-Acylaziri- 
dine im Allgemeinen erweitert (204) beim Erhitzen auf 
120°C lediglich den Aziridinring, so daR unter Erhaltung 
des Tricyclo[3.1.0.02~6]hexan-Systems das Oxazolin-Derivat 
(21.5) entsteht. 

3.4.5. [2 + 41-Cycloadditionen: Diels-Alder-Additionen 

Das energiereiche Ir-Orbital pradestiniert Benzvalen als 
gutes Dienophil in Diels-Alder-Additionen mit inversem 
Elektronenbedarf. 3,6-Bismethoxycarbonyl- und 3,6-Diphe- 
nyl-l,2,4,5-tetrazin lagern sich an (1) in der fur diese Diene 
typischen Weise und liefern nach der Stickstoffeliminierung 
die Dihydropyridazine (216) bzw. (21 7)['031. (21 6) reagiert 
mit (1) im UberschuD in einer weiteren Diels-Alder-Addition 
zur octacyclischen Amverbindung (218)['"1, deren Kodigu- 
ration durch eine Rantgen-Strukturanalyse gesichert ist[lSl. 
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Auch das erst vor kunem entdeckte 2,5-Diphenyl-1,3,4- 
oxadiazind-on kann als Dien fuungieren['"''1. Mit (1) bildet 
sich - vermutlich iiber das Primaraddukt (219) und das dar- 
aus in einer [-2 + -2 + -21-Cycloreversion unter Stickstoffab- 
spaltung hervorgehende Keten (220) - der Tetracyclus 
(221)[1051. Im letzten Schritt addiert sich die CC-Doppelbin- 
dung der Ketenfunktion in einer neuartigen Cycloaddition 
an die benachbarte Bicyclo[l .l.O]butan-Bindung. 

und von dem induktiven Effekt der Chloratome in (223) be- 
freit, ist in (224) die Doppelbindung gegenuber Thiophenol 
weit reaktiver als die zentrale Bicyclo[l.l.O]butan-Bindung; 
dies ist verstandlich, betrachtet man die Energien der ober- 
sten besetzten Orbitale in Tricyclo[3.1.0.02~6]hexan (2)['01 und 
Norb~rnen[ '~~I,  die als Modelle fur die Teilstrukturen in 
(224) dienen. 

0 ( 2 3 / ) ,  R = C1 
R (232). R = H N\  0 

Y R O  c €sH5 

(235), R = C1 
(236). R = H 

R 
(-721) 

c6H5 
(233),  R = C1 
(234),  R = H 

Cyclopentadien reagiert nicht mehr mit (1). Hexachlorcy- 
clopentadien und Tetrachlorcyclopentadienondimethylketal 
setzen sich jedoch entsprechend der Alderschen endo-Regel 
rnit guten Ausbeuten zu den Pentacyclen (222)['O3] bzw. (223) 

Deren Chloratome lassen sich rnit Natrium in flussi- 
gem Ammoniak bzw. Natrium und tert-Butylalkohol unter 
Bildung von (224) bzw. (225) durch Wasserstoff ersetzen. 
Die Doppelbindung im Ketal (225) kann rnit Diimin redu- 
ziert werden, wobei (226) entsteht. 

(2-'2). R = C1 (224), R = H 
(223) ,  R OCH3 (225),  R = OCH3 

(227),  R = C1 
(228) ,  R = H 

(229), R = H 
(230) ,  R = OCH3 

Die Thiophenoladditionen an (223)- (225), wahrscheinlich 
handelt es sich dabei um Radikalkettenreaktionen, sind be- 
sonders bemerkenswert[lo6"1. Ausgelost durch das Phenyl- 
thio-Radikal, beginnt die Reaktion bei (223) am Bicy- 
clo[l.l.0]butan-System, setzt sich in einem transanularen 
RingschluB unter Einbeziehung der Doppelbindung fort und 
gibt letztlich den pentacyclischen Thioether (227). Geht man 
von (225) aus, wird dieser Weg, der dann bei (228) endet, nur 
noch von etwa der Halfie der Molekiile beschritten. Der an- 
dere Teil addiert Thiophenol an die Doppelbindung zu 
(230). Das Analogon (229) erhalt man als einziges Produkt 
aus (224) und Thiophenol. Von der sterischen Hinderung 
durch die syn-stiindige Methoxygruppe in (223) und (225) 

(237).  R = C1 
(238).  R = H 

Tetrachlor-o-benzochinon reagiert mit (1) momentan, o- 
Benzochinon selbst langsamer[lo3'. Die Konfiguration der 
pentacyclischen a-Diketone (231) und (232) konnte durch 
NMR-Daten der rnit o-Phenylendiamin leicht entstehenden 
Chinoxaline (233) und (234) bewiesen werden. Beim Belich- 
ten eliminieren die a-Diketone (232) und (231) je zwei Mole- 
kiile CO und ergeben dabei den neuen C,oH,o-Kohlenwas- 
serstoff (236) bzw. sein Tetrachlor-Derivat (235). Weitere, 
nun kurzwelligere Bestrahlung fiihrt in elektrocyclischer Re- 
aktion zu den isomeren Cyclobuten-Derivaten (238) und 
(240) bzw. (237) und (239); bei 120°C wandeln sich diese 
wieder in die Edukte (236) bzw. (235) Die Doppelbin- 
dungen in (236) ubernehmen von Diimin je zwei Wasser- 
stoffatome, entsprechend einem zweiten Syntheseweg fur 
(155)r'21 (vgl. Abschnitt 3.4.3). 

a-Pyron reagiert mit (1) nicht; dagegen Liefert Tetrachlor- 
a-pyron mit hoher Ausbeute das Lacton (241), dessen Konfi- 
guration noch nicht ermittelt wurde['&]. Bei 150°C spaltet 
es in Losung C 0 2  ab und bildet (235). Natriummethanolat in 
Methanol wandelt (241) unter Offnung des Lactonrings und 
HC1-Eliminierung in (242), das erste substituierte Benzo- 
benzvalen (Naphthvalen) um. 

Aus Dithionoxalsauredimethylester - einem 1,CDithia- 
1,3-butadien - und (1) bildet sich das Diels-Alder-Addukt 
( 2 4 2 ~ ) [ ' ~ ~ ] .  
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4. Substituierte Benzvalene in Gegenwart von Dialkylacetylenen fuhrt zu [2 + 21-Cyclo- 
addukten" 191. 

Obwohl substituierte Benzvalene nicht so leicht zugiing- 
lich sind wie (1), kommt ihnen aufgrund der teilweise erheb- 
lich veranderten Eigenschaften grok Bedeutung zu. Das er- 
ste Benzvalen-Derivat iiberhaupt, das Tri-tert-butyl(trifluor)- 
benzvalen (243), wurde von Viehe et a1.['] neben anderen 
Produkten bei der spontanen Trimerisierung von tert-Bu- 
tyl(fluor)acetylen erhalten. 1,2,4-Tri-tert-butylbenzvalen 
(244) bildet sich beim Belichten von 1,3,5-Tri-tert-butylben- 
ZO~['~']; es wandelt sich bei weiterer Bestrahlung zum Teil in 
das 1,3,6-Isomer (245) um, das auch bei der Photolyse von 
I ,2,4-Tri-tert-b~tylbenzol[~~ entsteht. 

Analog e r U t  man durch Belichtung von 1,2,4,5-Tetra- 
kis(trimethylsily1)benzol neben anderen Isomeren die beiden 
substituierten Benzvalene (246) und (247)['O81. Hexakis(tri- 
fluormethy1)benzol isomerisiert photochemisch zum Benzva- 
len-Derivat (248)t'09*"01 mit quantitativer Ausbeute; mit ihm 
sind eine Reihe von Untersuchungen durchgefuhrt worden. 

CF3 

Photochemisch bildet sich aus Tetrakis(trifluormethy1)- 
1,4-diphosphabenzol das CF3-substituierte 2,SDiphospha- 
benzvalen (249)[l2"1. 2- und 3-Methylbenzvalen (250) und 
(251) entstehen neben etwas Toluol bei der Umsetzung von 
Methylcyclopentadienyllithium rnit Dichlormethan und Me- 
thyllithium[Z81. I-Methylbenzvalen (4) tritt dabei nicht auf, 
kann aber auf anderen Wegen synthetisiert werden (siehe 
Abschnitte 3.1 und 3.2.2). 

(248) wandelt sich thermisch wieder in Hexakis(trifluor- 
methy1)benzol jedoch ist die Aktivierungsenthalpie 
mit 38.0 kcal/rnol[l''l erheblich hoher als bei der Isomerisie- 
rung von (1) (siehe Abschnitt 3.2.3). (248) reagiert - analog 
zu (1) - rnit Phenylazid zum entsprechenden Triazolin[1'21. In 
Diels-Alder-Additionen setzt sich (248) wegen der durch die 
Trifluormethylgmppen veranderten elektronischen Situation 
mit anderen Dienen urn als (1): Cyclopentadien["21, Pyr- 
rol['lZ1, Butadien["'] und dessen methylsubstituierte Deriva- 
te[' l4], Furan und Methylf~rane["~1 sowie Cyclobuta- 
dien[115.'161. 1,3-Cyclohexadien addiert sich nicht an (248), 
sondern hydriert dessen Doppelb ind~ng[~~~] .  Ebenfalls im 
Gegensatz zu (1) ist aus (248) das monomere Ownid erhiilt- 
lich["'], rnit dem eine Reihe interessanter Reaktionen ausge- 
fihrt wurdent1'81. Aceton-sensibilisierte Belichtung von (248) 

Hexamethylbenzvalen (252) wird als Zwischenstufe bei 
der thermischen Isomerisierung von Hexamethylprisman zu 
Hexamethylbenzol vermutet["']. Seine Derivate (253)['22], 
(254)11231, (255)[1231 und (256)11241 wurden von Hogeveen et al. 
aus 1,2,5,6-Tetramethyl-3,4-bismethylentricyc10[3.1 .0.02*6]he- 
xan durch Reaktion mit Tetracyanethen, Schwefeldioxid 
bzw. dem Triazolindion (40) hergestellt. 

Benzobenzvalen (Naphthvalen) (257) wird analog zur 
Synthese von (1) aus dem Indenylanion durch Umsetzung 
rnit Chlorcarben g e ~ o n n e n [ ~ ~ .  Der Mechanismus seiner Bil- 
dung[29] sowie seiner Ag@- und Cu-katalysierten Umlage- 

in Naphthalin bzw. Benzofulven wurde untersucht, 
(257) ist thermisch stabiler als (1); es lagert in CCL bei 80 "C 
rnit einer Halbwertszeit von ca. 30 h in Benzofulven um141. 
Sauren addieren sich an eine seitliche Bicyclo[l.l.O]butan- 
Bindung von (257)l4]. Unter den Bedingungen einer Radikal- 
reaktion wirkt Thiophenol nicht auf (257) ein[5777'l. 

Die Anthracen-Isomere (2%) und (259) gehen analog zu 
(257) BUS dem Dianion des s-Indacens durch Reaktion mit 
Chlorcarben hervor[lZq. Mit dieser Methode erhielt man 
auch den Heterocyclus (260) aus dem 4-Azapentalenylan- 
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Bei der Thermolyse lagert (258) in Fulveno[b]naph- 
thalin und (259) uber die Stufe eines Benzvalenobenzoll- 
vens in ein Gemisch aus 1,5- und 1,7-Bismethylendihydro-s- 
indacen 

Weitere substituierte Benzvalene lassen sich von (1) ausge- 
hend herstellen: die Benzvalenylsulfone (55) und (57) (siehe 
Abschnitt 3.3.4) und das Naphthvalen (242) (siehe Abschnitt 
3.4.5). 

5. Ruckblick und Ausblick 

Die Fiille der besprochenen Befunde legt ein beredtes 
Zeugnis davon ab, daB Benzvalen, obwohl erst vor kaum 
mehr als einer Dekade entdeckt, nicht nur eine Kuriositat in 
der Kohlenwasserstoffchemie darstellt. Voraussetzung dafur, 
da8 sich die Chemie dieses Valenzisomers des Benzols so 
entwickelte, war die gute Verfugbarkeit und die hohe Reak- 
tivitat; sie ermoglichten die Synthese einer Vielfalt neuer 
Kleinringpolycyclen. Dariiber hinaus sind eine Reihe reakti- 
ver Zwischenstufen und die Mechanismen zahlreicher Um- 
lagerungen per se von Interesse. Weiterhin wurden am Benz- 
valen selbst und einigen Folgeprodukten durch spektrosko- 
pische Messungen Effekte gefunden, die wahrscheinlich auf 
Wechselwirkungen zwischen u- und .rr-Systemen bzw. zwi- 
schen zwei a-Systemen beruhen; ein genaueres Verstandnis 
dieser Effekte konnte zur Erklarung bindungstheoretischer 
Fragen beitragen. 

Diese Arbeit ist aber bestimmt kein AbschluBbericht! Ei- 
nerseits ist das Synthesepotential der neuen Verbindungen 
noch nicht vollig ausgeschopft; andererseits gehoren fast alle 
der bisher mit Benzvalen umgesetzten Reaktionspartner zu 
den klassischen Doppelbindungsreagentien, so daB nun wei- 
tere Substrate zu suchen sind, die, obwohl moglicherweise 
gegenuber gewohnlichen Olefmen inert, die besondere Re- 
aktivitat der Benzvalendoppelbindung nutzen konnen. 

Die am Bicyclo[l.l.O]butan-System des Benzvalens bzw. 
seiner Folgeprodukte angreifenden Reaktionspartner sind 
nicht sehr zahlreich; dies liegt daran, daR die Chemie der Bi- 
cyclo[l.l.O]butane nicht systematisch untersucht ist. Als Ur- 
sache dafur muR man, von wenigen Ausnahmen abgesehen, 
die Probleme bei der Synthese von Verbindungen dieses 
Typs anfuhren. Uber das Benzvalen sind nun viele Derivate 
des Bicyclo[l.l .O]butans gut zuganglich, was die Forschungs- 
aktivitat auch auf diesem Gebiet erheblich fdrdern sollte. 

Das Beispiel Benzvalen zeigt, da6 die Chemie der Klein- 
ringkohlenwasserstoffe auch heute noch keineswegs nur die 
Spielwiese antiquierter Esoteriker ist; nicht selten wurden 
wichtige Erkenntnisse in der Chemie gerade durch kleine 
und einfache Molekule erzielt. 

Mein Dank gilt den an unseren Untersuchungen mit Begei- 
sterung beteiligten Mitarbeitern Dipl. -Chem. H. Leininger, 
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Brengel, Lehramtsanwarter R. Herbert, Frau G. Briintrup, 

Frau M. Lechner, Frau G. Freiiag und Frau P. Kemmer. Der 
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