
reagiert es explosionsartig unter Feuererscheinung. In 
Kohlenwasserstoffen, Ethern sowie in flussigem Ammo- 
niak ist 6 unloslich. 

Aufgrund des sehr einfachen 1R-Spektrums mit nur drei 
Absorptionen (vgl. Tabelle 1) nehmen wir an, dal3 6 das 
mit SO2 isoelektronische Anion S N i Q  (Punktgruppe C2") 
enthalt. 

Tabelle I .  Vergleich der Grundschwingungen [cm- '1 der drei isoelektroni- 
schen 18e-Systeme SO2, NSOe und SN:'. 

vorliegen, bei denen die CH-Gruppen in den Stellungen 2 
und 6 oder 3 und 7 durch N-Atome ersetzt sindL3]. Uns ge- 
lang die Synthese eines ersten Diazasemibullvalens, an 
dem wir die Voraussagen experimentell uberpriiften. 

R' R' 

R' R' 

Verbindung OSO [a] 7 PI 6 [cl 

Zuordnung 

V., 

\'< 

6 

1360 vs 1270 vs 1198 vs 
1151 m 990 vs 1001 m 
518 m 515 vs 528 m 

~ 

[a] Gasphase; b] vgl. 151; [c] Nujol/Kel-F-3. 

Die Reaktion von K2SN2 (6) rnit Chlor(trimethy1)silan 
oder -stannan ergibt die Schwefeldiirnide S(NSiMe& ( la )  
bzw. S(NSnMe,)2 in 75 bzw. 87% Ausbeute; rnit Hexa- 
carbonylwolfram entsteht der Isocyanato-Komplex 
K[W(CO),( NCO)] 8. 

Arbeitsoorschrifi: 

Alle Operationen wurden in ausgeheizten Geraten unter 
trockenem Argon durchgefuhrt; die Losungsmittel waren 
wasserfrei und mit Argon gesattigt. 100 mL einer klaren 
0.79 M Losung von KOtBu in DME (Gehaltsbestimmung 
durch Titration rnit 0.1 N HCI) wurden unter Riickflul3 er- 
hitzt (Olbad ca. 95 "C) und wahrend 3 h rnit einer Losung 
von 8.0 g (38.8 mmol) l a  in 30 mL DME vereinigt. Etwa 15 
min nach Beginn des Zutropfens bildete sich ein hellgelber 
Niederschlag, dessen Menge standig zunahm. Nach dem 
Zutropfen wurde das Reaktionsgemisch noch I h am Sie- 
den gehalten. Dann wurde die Losung abdekantiert, der 
Niederschlag 6 rnit THF und Ether ausgewaschen und 3 h 
am Hochvakuum getrocknet: Ausbeute 4.6 g (85%). 
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Ein 2,6-Diazasemibullvalen** 
Von Christoph Schnieders, Hans-Josef Altenbach und 
Klaus Miillen* 

Die Erniedrigung der Aktivierungsbarriere fur die entar- 
tete Cope-Umlagerung in Bullvalen-, Barbaralan- und Se- 
mibullvalen-Systemen fuhrt im Extremfall zu einem ,,bis- 
homokonjugierten" Grundzustand1I1; ein solcher sollte 
nach theoretischen fjberlegungen['I in Semibullvalenen 

[*I Prof. Dr. K. Mtillen, C. Schnieders, Dr. H.-J. Altenbach 
lnstitut f i r  Organische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 4, D-5000 KBln 41 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie untersttitzt. 
Wir danken Priv.-Doz. Dr. J. J. Veith. Darmstadt, fur die FD-MS-Mes- 
sungen. 

R' P' 

R' R' 

R' 5' Br 

5 RZ *R2 N R W 2  6 

R' R' 

R' K' 

R' = CH,, R2 = P h  

Unsere Untersuchungen des Bisallyl-Systems 3, das wir 
aus dem Semibullvalen l l 4 ]  durch reduktive o-Bindungs- 
spaltung erhielten"], lieB dessen leicht zuglngliches Diaza- 
Analogon 4 und das Dihydroderivat 5l6] als geeignete Vor- 
stufen fur 2 erscheinen. 5 reagiert mit N-Bromsuccinimid 
zu einem Gemisch der Mono-, Di- und Tribromide 6-8; 
nach den spektralen Daten ist 7 konfigurativ einheitlich. 

Die NMR-spektroskopisch kontrollierte reduktive Eli- 
minierung (Lithium, [D,]Tetrahydrofuran (THF), - 78 "C) 
von 7 fuhrt innerhalb weniger Sekunden zu 2 :  Die Ele- 
mentarzusammensetzung (FD-MS) beweist die Abspaltung 
beider Bromatome. Die Zahl der 'H- und "C-NMR-Si- 
gnale [ 'H-NMR ([DnITHF, 300 MHz, -30°C): 6= 1.43 (1- 
CH3, 5-CHJ; 5.50 (H-4, H-8); 7.67 (H-o-Phenyl); 7.22 (H- 
m,p-Phenyl); "C-NMR ([D,]THF, 75.5 MHz, - 30°C): 

99.4 (C-4, C-8); 135.6 (quart. C-Phenyl), 129.7, 129.0, 127.5 
(C-Phenyl)] la& ebenso wie bei 7 auf die Existenz einer ef- 
fektiven C2-Achse schlieBen, wie sie innerhalb der NMR- 
Zeitskala durch den Ablauf der raschen entarteten Cope- 
Umlagerung 2 + 2' zustandekommen kann. Die Signallage 
von C-4 und C-8 (6=99.4) sowie die von H-4 und H-8 
(6= 5.50) ist in Einklang rnit einer gemittelten Olefin- und 
Aziridin-,,Umgebung". 

Im Semibullvalen-Derivat 1 erfahrt das I3C-NMR-Si- 
gnal(75.5 MHz) von C-4 und C-8 bei -9O"C, wie fur eine 

6 ~ 8 0 . 2  (C-I, C-5); 15.6 (1-CHS, S-CH,); 152.7 (C-3, C-7); 
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entartete Cope-Umlagerung 1 + 1' erwartet, eine ausge- 
pragte Linienverbreiterung (Halbwertsbreite A = 570 
Hz). Unter den gleichen Bedingungen lSI3t das entspre- 
chende Signal des Diaza-Analogons 2 noch keine Verbrei- 
terung erkennen (A ( -90 "C) = 5 Hz). Dies scheint auf 
einer drastischen Beschleunigung der Cope-Umlagerung 
und nicht auf der Existenz eines bishomokonjugierten 
Grundzustandes zu beruhen, denn das Signal verbreitert 
sich bei weiterer Temperaturerniedrigung (A , ,2( - 120 "C) 

Debromiert man das Tribromid 8, so entsteht das Mo- 
nobromsemibullvalen 9 + 10 [ 'H-NMR ([D,]THF, 300 

(H-8); 7.30-7.90 (H-Phenyl); "C-NMR ([D,]THF, 75.5 

=19 Hz). 

MHz, -30°C): 6 ~ 1 . 5 2 ,  1.45 (1-CH3 bzw. 5-CH3); 5.12 

MHz, -30°C): 6=76.1, 84.3 (C-1 bzw. C-5); 14.5, 15.7 (1- 
CH3 bzw. 5-CH3); 144.6, 158.8 (C-3 bzw. C-7); 112.8 (C-4); 
79.1 (C-8); 135.0 (quart. C-Phenyl); 134.6 (quart. C-Phe- 
nyl), 128.3- 130.9 (C-Phenyl)]. Die '3C-chemischen 
Verschiebungen deuten auf eine V a l e n ~ i s o m e r i e ~ ~ . ~ ~  9 + 10 
rnit 9 als dominanter Form hin. 

Eingegangen am 22. Miirz 1982 [Z 1701 
Das vollsthdige Manuskript dieser Arbeit erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1982, 1353-1359 

[ I ]  K. N. Houk, R. W. Gandour, R. W. Strozier. N. G. Rondan, L. A. Paquet- 
te, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 6797. 

[2] R. Hoffmann, W.-D. Stohrer, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 6941; M. J. S. 
Dewar, D. H. Lo, ibid. 93 (1971) 7201: M. J. S. Dewar. Z. Nahlovska, B. 
D. Nahlovsky. Chem. Commun. 1971, 1377. 

[3] H. Quast, Y. Gorlach, J. Stawitz, Angew. Chem. 93 (1981) 96; Angew. 
Chem. In:. Ed. Engl. 20 (1981) 93; H. Quast. B. Miiller, Chem. Ber. 113 
(1980) 2959. 

141 R. Askani, Tetrahedron Letf. 1971. 447; R. Askani, H. Sdnmez. ibid. 1973, 
1751; D. Paske. R. Ringshandl, I .  Sellner, H. Sichert, J. Sauer, Angew. 
Chem. 92 (1980) 464; Angew. Chem. In:. Ed. Engl. 19 (1980) 456. 

[5] C. Schnieders. W. Huber. K. Miillen. noch unverdffentlicht. Wir danken 
Prof. Dr. J. Sauer (Regensburg) for die Uberlassung der Verbindung I ,  

[6] R. B. Bates, B. Gordon 111, P. C. Keller. J. V. Rund, N. S. Mills, 1. Org. 
Chem. 45 (1980) 168. 

Bicyclol2.2.2joctane aus 
Allencarbonsaureestern und Cyclohexadienolaten 
Von Dietrich Spitzner* 

Cyclohexenone wie 1 lassen sich mit lithiierten Basen 
wie Lithiumdiisopropylamid (LDA) unter kinetischer 
Kontrolle selektiv zu Lithiumcyclohexadienolaten vom 
Typ 3 deprotonieren. In einer als Diels-Alder-Cycloaddi- 
tion oder Michael-Kaskade formulierbaren Reaktion setzt 
sich 3 mit Acrylsaureestern zu 5-0xobicyclo[2.2.2]octan-2- 
carbonsaureestern um, und zwar nur zu endo-Produk- 

Allencarbonsaureester sind sowohl zu [2 + 21- als auch zu 
[4 + 21-Cycloadditionen befahigt; Lewis-Sauren beschleu- 
nigen beide Reaktionen, verbessern aber die endo-Selekti- 
vitlt entscheidend nur bei der [2 + 2]-Cy~Ioaddition['~~. Wir 
setzten nun den Allencarbonsiiureester 2-Methyl-2,3-buta- 
diensaure-ethylester 4I2l mit 3 urn und erhielten in amin- 
freiem Milieu isomerenfreien (Kapillar-GC-MS) 1,2-Dime- 
thyl-3-methylen-5-oxobicyclo[2.2.2]octan-2-carbonsaure- 
ethylester 513] (Weg b). 

Bemerkenswert ist auch bei diesem Beispiel die hohe 
endo-Selektivitat der Addition. Wahrend sich aber Acryl- 
sgureester sowohl mit Cyclohexadienolaten vom Typ 3 als 
auch mit Trimethylsiloxycyclohexadienen 2 zu 5-Oxobi- 

[*I Dr. D. Spitzner 
lnstitut fur Chemie der UniversitBt Hohenheim 
GarbensrraDe 30, D-7000 Stuttgart 70 

0 J+ 
MeLi 

OSiMe3 

+ 

3: R = CH3 4 

cyc10[2.2.2]octan-2-carbonsaureestern umsetzen, bilden Al- 
lencarbonslureester wie 4 nur mit 3 die Bicyclen 5;  mit 
Trimethylsiloxy-aktivierten Dienen wie 2 entstehen durch 
polare [2 + 21-Cycloaddition hauptsPchlich Cyclobutyliden- 

COzEt 

OSiMe3 
/ ; %  

essigsaureester (z. B. 6)14]. Sowohl 5 als auch analoge Bi- 
cyclo[2.2.2]octane sind geeignete Eduktel'] fur tricyclische 
Sesquiterpene wie Seychellen 7. 
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Trifoliaphan - das Trimer eines 12.21Paracyclophans 
mit einer Ethinobriicke** 
Von Manfred Psiorz und Henning Hopf * 

Die Neigung gespannter Cycloalkine zu Additionsreak- 
tionen ist insbesondere bei der Synthese von polycycli- 
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