sonanz des 5-7-Ringsystems in das energetisch begiinstigte
benzoide (6) iiber. (6) kristallisiert in goldgelben Nadeln
(Fp = 116 bis 117 °C) und bildet ein Trinitrobenzolat (Fp =
179-180°C); das UV-Spektrum ist stark differenziert: Amax
231(4,55), 235(4,55), 280(3,91), 291(3,80), 312(3,71), 325(3,69),
340(3,59), 406(3,20) mu(lge) in n-Hexan. (6) nimmt 3 Mol H,
auf unter Bildung des Indan-Derivats (7). Mit Perchlorsiure
gibt (6) das bestindige orange Carbonium-Saiz (8) (Fp =
236 bis 238 °C Zers.). (6) bildet mit Lithium-methyl das gelbe
hydrolyseempfindiiche Anion (9). Bei (9) handelt es sich um
ein cyclisch konjugiertes 14m-Elektronensystem im Sinne der
Sammelstruktur (/0).
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[1] K. Hafner u. H. Kaiser, Liebigs Ann. Chem. 618, 140 (1958).

[2) A. M. Patterson, L.T. Capell u. D. F. Walker, The Ring Index,
2nd Edition, S. 409, 1960.

[3) K. Hafner, H. Pelster u. J. Schineider, Licbigs Ann. Chem.
650, 62 (1961).

[4) K. Hafner et al., Liebigs Ann. Chem. 650, 80 (1961); 624, 37
(1959).

Uber das
4.5-Diphenyl-1.2.3.5-thia-oxa-diazol-1-oxyd

Von Dr. P. Rajagopalan und Dr. H. U. Daeniker

Forschungslaboratorien der Ciba Aktiengesellschaft, Basel
Pharmazeutische Abteilung

Benzonitriloxyd ( /) bildet mit Sulfinylanilin {2) in Ather exo-
therm in guter Ausbeute ein farblos-kristallines Addukt vom
Fp 72-73 °C; Bruttoformel: Cj3HoN>0,S. Auf Grund der
1.3-dipolaren Additionsreaktion von Benzonitriloxyd [1] und
des Reaktionsverhaltens von Sulfinylanilin [2—4] sowie des
1R-Spektrums (starke Bande bei 1198 cm -/, die der cyclischen
Sulfit-Gruppe entspricht [5]; es fehlt die fiir eine Sulfinamid-
Funktion typische Bande bei 1080 cm~1 [2]) diirfte die Struk-
tur (3) richtig sein. Der Verlauf der thermischen Zersetzung
beweist dies zusitzlich.

Colls=C + N=CgHly —> Calls——N=Cql
6115 ”l ” 6415 615 i \ G5
SN N._ _SO

0 0
(1 (2) (3

Erhitzt man (3) auf 100 “C, so spaltet sich SO ab, und man
erhilt quantitativein destillierbares (Kp = 96—98 “C/0,08 mm),
schwach gelbes Ol: C13HgN2. Das Abbauprodukt ist N.N’-
Diphenyl-carbodiimid (4). Die Bildung von (4) aus (3) be-
dingt eine Phenylwanderung, fiir die wir folgenden synchro-
nen Ablauf vorschlagen:

— <o ' |
CeMls T N~ Cslls 2 (gHy-N=C=N-Cglls
N SO

(3) (4)

Eingegangen am 15. November 1962 [Z 393}

[V} A.Quilico u. G. S. D' Alcontres, Gazz. chim. ltal. 80, 140 (1950)
und folgende Veréffentlichungen; R. Huisgen et al., Tetrahedron
Letters /1961, 583, 1587.

[2} G. Kresze et al., Angew. Chem. 74, 135 (1962).

[3] O. Wichterle u. J. Rocek, Chem. Listy 47, 1768 (1953).

[4] R. Huisgen et al., Liebigs Ann. Chem. 658, 169 (1962).

[5] P. B. D. de la Mare et al., J. chem. Soc. (London) 1956, 1813.

Angew. Chem. [ 75. Jahrg. 1963 [ Nr. 1

Uber den durch Cycloocta-1.3.5-trien katalysierten
H/D-Austausch am Cyclooctatetraen

Von Dr. G. Schroder

Union Carbide European Research Associates, Briissel

Die Vinylaciditdt der Wasserstoffe des Cyclooctatetraens (/)
ist so gering, da8 ein H/D-Austausch im System CgHg/ROK/
ROD nicht zu beobachten ist.

Der Austausch ist durch hohere Reaktionstemperaturen nicht
zu erzwingen, da dann Dimerisationen von (/) zur Neben-
bzw. auch Hauptreaktion werden kénnen. So entsteht aus (/)
im Gemisch mit Alkoholat/Alkohol bei 140 °C in einer Aus-
beute bis 30 ¢, Cycloocta-1.3.5-trien und ein braunes poly-
meres Pulver [1]. Ein von W. O. Jones [2] beschriebenes di-
meres (/), Tricyclo-[8.4.2.02.9Thexadeca-3.5.7.11.13.15-he-
xaen (2) reduziert unter dem katalytischen Einflu$ von Al-
koholat (/) zu Cycloocta-1.3.5-trien.

Wir haben gefunden, dal der H/D-Austausch an {/) im ba-
sischen Medium durch Cycloocta-1.3.5-trien katalysiert wird
31

Erwirmt man eine Ldsung von 100 ul (/) (iiber AgNO;
Komplex gereinigt), 10 pt Cycloocta-1.3.5-trien und 10 % (be-
zogen auf den Alkohol) (n-Propyl);COK in 5 cm3 (n-Propyl)s-
COD in einer Ampulle 64 h in einem siedenden Methanolbad,
so zeigt das wiedergewonnene (/) [4] im 1R-Spektrum eine
iiberaus starke C--D-Absorptionsbande bei 2225 cm~!. Fiir
reines (/) beobachtet man unter den gleichen Reaktionsbe-
dingungen ohne zugefiigtes Cycloocta-1.3.5-trien praktisch [5]
keinen Einbau von Deuterium. Dic experimentellen Befunde
lassen sich folgendermaBen erkldren: Im System ROK/ROD
wird Cycloocta-1.3.5-trien iiber eine Folge von Gleichge-
wichtsreaktionen deuteriert. Die Base ROK bildet aus deu-
teriertem Cycloocta-1.3.5-trien deuteriertes Cyclooctatetrae-
nyl-Dianion. Dieses deuterierte Dianion iibertrdgt in einem
kiirzlich von T. J. Katz [6] beschriebenem Gleichgewicht zwei
Elektronen auf im Losungsgemisch vorhandenes (/). Uber
die Stufe des Anionradikals erhilt man so aus deuteriertem
Dianion deuteriertes { /) und aus nichtdeuteriertem (/) nicht-
deuteriertes Dianion. wobei letzteres im System ROK/ROD
wiederum in deuteriertes Dianion iiberfiihrt wird.
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{1]) Bei der bascnkatalysierten Isomerisicrung von (/) in 2.2’-Di-
methoxydidthyldther entsteht dagegen u. a. Benzocyclobuten in
ca. 449, Ausbeute. G. Eglinton, R. A. Raphuel u. R. G. Willis,
Proc. chem. Soc. (London) /962, 334.

[2] Chem. and Ind. 1955, 16.

[3] (2) ist als Katalysator noch geeigneter als Cycloocta-1.3.5-
trien

[4] (1) wurde destillativ (Olpumpenvakuum: 0,1 mm) aus dem
Reaktionsgemisch abgetrennt, durch cine Vorlage (0 °C) geleitet
und in einer Kiihlfalle (-75°C) kondensiert. Vcrunreinigung
durch den Alkoho! gemidB Gaschromatogramm hdchstens 2Y,.
[5] Unter diesen Reaktionsbedingungen 1dBt sich die Bildung von
(2) in Spuren nicht ganz vermeiden.

[6] J. Amer. chem. Soc. 82, 3784 (1960).

Dimerisierung von Piperidinoacetonitril unter dem
EinfluB von Grignard-Verbindungen

Von Prof. Dr. H.Thies, Priv.-Doz. Dr. H. Schonenberger
und P. K. Qasba

Institut fiilr Pharmazie und Lebensmittelchemie
der Universitdt Miinchen

Die Umsetzung von Piperidinoacetonitril {/) mit tert.-Butyl-
magnesiumchlorid fithrt iiberraschenderweise zum bisher un-
bekannten 3-Amino-2.4-dipiperidino-crotononitril {2/, einem
im Vakuum unzersetzt destillierbaren Ol (Kpo,3 Torr =
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