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Aus Octavalen (1) und 4-Phenyl-4H-l,2.4-triazol-3,5-dion bildet sich das Diels-Alder-Addukt 2. 
Seine Rdntgenstrukturanalyse ergab fur das Bicyclo[l . l  .O]butan-Geriist, dessen 2- und 4-Stellung 
durch vier Atome iiberbruckt sind, einen Interplanarwinkel von 122.7 O .  Die Briickenbindung 
C1- C3 hat eine Lange von 1.487 A. 

Preparation and X-Ray Structure Analysis of the Diels-Alder Adduct of 
4-Phenyl-4H-1,2,4-triazole-3,5-dione with Octavalene 
In the reaction of 4-phenyl-4H-l,2,4-triazole-3,5-dione with octavalene (1) the Diels-Alder adduct 
2 is formed. From its X-ray structure analysis the dihedral angle for the bicyclo[l.l.O]butane 
group, the 2- and 4-positions of which are spanned by four atoms, has been determined to be 
122.7 O .  The bridging bond C1 - C3 has a length of 1.487 A. 

A. Darstellung und '3C-NMR-Spektrum 
Kiirzlich gelang die erstmalige Darstellung von Octavalen I), das seit den theoretischen Arbeiten 

von Balaban 2, attraktives Syntheseziel war. Anders als beim vollstandig charakterisierten CBrom- 
octavalen1e3) brachten Versuche, 1 in reiner Form zu isolieren oder auch nur von mitentstande- 
nem Cyclooctatetraen abzutrennen, bisher keinen Erfolg. Wir strebten daher einen Strukturbe- 
weis anhand eines Diels-Alder-Addukts an das Diensystem von 1 an. 

Wahrscheinlich sorgt die Uberbruckung durch das Bicyclo[l.l .O]butan-Geriist im 1,3-Butadien- 
Strukturelement fur eine Aufweitung der CCC-Bindungswinkel und damit fur eine VergroBerung 
des Abstandes zwischen den Dientermini. Andererseits kdnnen die besetzten x-Orbitale (1 b, und 
l a 3  mit je einem von der Symmetrie her geeigneten a-Orbital der Bicyclo[l .l.O]butan-Einheit 
(3bz bzw. laz) we~hselwirken~).  Der sterische Effekt miiBte die Reaktivitlt von 1 als Dien in einer 
normalen Diels-Alder-Addition erniedrigen, der elektronische dagegen fordern'). 

Das vorzugliche Dienophil 4-Phenyl-4H-I ,2,4-triazol-3,5-dion wandelte 1 mit 67 To 
Ausbeute in das Addukt 2 um. Nach 1 und seinem 4-Bromderivat ist 2 der dritte 
Bicyclo[l.l.O]butan-Abkdmmling mit einer Briicke von mehr als drei Atomen uber den 
Positionen 2 und 4. Die Identitat von 2 ergibt sich aus der Rontgenstrukturanalyse (sie- 
he unten). 'H- und 13C-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Signale, jedoch verdienen 
die 13C-chemischen Verschiebungen von C-1 und C-3 einen Kommentar. Mit 6 = 11.5 
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und 20.2 absorbieren sie im Vergleich zu den entsprechenden C-Atomen von 1 (6 = 

- 13.4") um 24.9 bzw. 33.6 ppm bei tieferem Feld. Daraus folgt, dal3 die Hochfeldver- 
schiebung bei 1 durch dessen spezielle geometrische - Aufweitung des Bicyclo[l .1 .O]- 
butan-Interplanarwinkels iiber den Normalwert von 122.7 " 6, hinaus - und elektroni- 
sche Situation - Konjugation von a- und x-System - hervorgerufen sein muR. Die 
Differenz von 8.7 ppm zwischen den chemischen Verschiebungen von C-1 und C-3 be- 
ruht vermutlich nicht auf einem Anisotropieeffekt der Briickenglieder C-6, -7 bzw. 
N-9, -13, da  1-H und 3-H nur wenig unterschiedlich absorbieren (6 = 2.18,2.24). Viel- 
mehr diirfte ein y-anti-Effekt von N-9, -13 auf C-3 in ahnlicher Weise wirken, wie er in 
5-substituierten Tricyclo[4.1 .0.O2*']hept-3-enen7) beobachtet worden ist. Dementspre- 
chend ware C-3 das Tieffeldsignal bei 6 = 20.2 zuzuordnen. 

B. Kristall- und Molekularstruktur 
Im Rahmen einer Untersuchungsreihe iiber Bicyclo[ 1.1 .O]butane interessieren die 

Einfliisse der Stereochemie des Bicyclo[l.l .O]butan-Geriistes auf die Lange und die 
Elektronendichteverteilung der Briickenbindung'). Die Lange der Briickenbindung ist 
abhangig von der GrbBe des Interplanarwinkels, den die beiden Dreiringe miteinander 
bilden8v9). Dieser Winkel ist in 2 als besonders groR zu erwarten, weil die Positionen 2 
und 4 mit mehr als drei Atomen iiberbriickt sind. Wir haben daher von 2 eine Rbntgen- 
strukturanalyse durchgefiihrt. 

Der Interplanarwinkel zwischen den Dreiringen im Bicyclo[ 1.1 .O]butan-System be- 
tragt 122.7 (2)" (C2 . . . C4 2.239 (3) A). Dieser Offnungswinkel liegt zwar im oberen 
Bereich der Werte weiterer Bicyclo[l .1 .O]butan-Derivate", stellt aber keinen aus der 
Reihe fallenden Extremwert dar, da  die bffnende Wirkung der Viererverbruckung (C5 
bis C8) durch die zusatzliche Diazaverklammerung (N9 - N13) von 2 beeintrachtigt 
wird. Tatsachlich bleibt daher der C5 ... C8 Abstand mit 2.638 (3) A relativ kurz. 
AuRerdem sind die Bindungswinkel C6 - C7 - C8 und C5 - C6 - C7 an den sp2-hybridi- 
sierten C-Atomen mit 116.4' und 116.3" (Tab. 1) relativ klein. Die vergleichsweise 
lange Briickenbindung C1- C3 1.487 A (Abb. 1) erganzt und bestatigt sehr gut das ex- 
perimentelle Datenmaterial, aus dem eine Verlangerung dieser Bindung im Bicyclo- 
[ 1.1 .O]butan-System mit zunehmendem Interplanarwinkel hervorgeht In Abhan- 
gigkeit von diesem Winkel sind die C1- C3 - H3- und C3 - C1- H1-Bindungswinkel 
an der Briicke auf 129" und 125" (Tab. 1) a ~ f g e w e i t e t ~ ' ~ ) .  Als weitere Folge sind die 

*) Aus Vergleichsgriinden wurde diese nichtsystematische Bezifferung gew8hlt; die systematische 
folgt aus dem Namen von 2 im experimentellen Teil. 
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Tab. 1. Bindungswinkel und Torsionswinkel (") von 2 

c1 
c1 
Cl 
c1 
c2 
c2 
c2 
c2 
c2 
c3 
c3 
c3 
c3 
C4 
C4 
C4 
c5 
c5 
c5 
C6 
C6 
c1 
c3 

- c2 - c3 
- c4 - c3 
- c4 - c5 
- C2 - C8 
- c3 - c1 
- Cf - c4 
- c3 - c4 
- C8 - C7 
- C8 - N9 
- c1 - c2 
- c1 - c4 
- c4 - c5 
- C2 - C8 
- c3 - c1 
- C5 - C6 
- C5 - N13 
- C 6  - C 7  
- N13 - N9 
- N13 - C12 
- C7 - C8 
- C5 - N13 
- C3 - H3 
- C1 - Hl 

C6 
c1 
c7 
c7 
c1 
c2 
N9 
N9 

-c7 
-c2 
-C6 
-C8 
-c4 
-c 1 
-c10 
-N13 

-C8 
-C8 
-c5 
-N9 
-c5 
-c 3 
-N11 
-c12 

-N9 
-N9 
-N13 
-N13 
-N13 
-C4 
-c12 
-N11 

60.5(2) 
60.5(2) 
119.7(2) 
120.2(2) 
60.0(2) 
98.4( 2 1 
98.8( 2 1 
112.3(2) 
109.8(2) 
59.6(2) 
59.7(2) 

121.5(2) 
121.1(2) 
59.9(2) 

1 1  1.7(2) 
110.5(2) 
116.3(2) 
114.2( 1 )  
121.8(2) 
116.4(2) 
106.9(2 1 

129( 1 )  
125( 1 )  

52.0(2) 
-24.7 (3) 
-50.7 (2 1 
-50.7( 2 1 
24.0( 3) 
122.7(2) 
-10.9(2) 
-6.6( 2 1 

C7 - C8 - N9 
C8 - N9 - C10 
C8 - N9 - N13 
N9 - C10 - N11 
N9 - N13 - C12 
N9 - C10 - 015 
C10 - N11 - C12 
C10 - N9 - N13 
C10 - N11 - C16 
N11 - C12 - N13 
Nfl - C12 - 014 
N11 - C10 - 015 
N11 - C16 - C17 
N11 - C16 - C21 
C12 - N11 - C16 
N13 - C12 - 014 
C16 - C17 - C18 
C16 - C21 - C20 
C17 - C18 - C19 
C17 - C16 - C21 
C18 - C19 - C20 
c19 - c20 - c21 

C10 -N9 -N13 
C10 -N11 -C12 
N11 -C10 -N9 
C3 -C2 -C8 
c3 -c4 -c5 
C5 -C6 -C7 
C5 -N13 -N9 
C6 -C5 -N13 

-c12 
-N13 
-N13 
-c7 
-C6 
-C8 
-C8 
-N9 

106.0(2) 
121.4(2) 
114.3( 1 )  
106.4(2) 
108.1(1) 
126. U(2) 
110.3(2) 
108.1( 1 )  
123.8(2) 
105.9( 1 )  
127.4(2) 
127.1(2) 
119.3(2) 
119.9(2) 
124.6( 2) 
126.6(2) 
119.6(2) 
118.9(2) 
120.4(2) 
120.8(2) 
120.3(2) 
120.0(2) 

0.1(2) 
10.9(2) 
6.4(2) 

21.4(3) 
-23.3(3) 
-1.0(3) 
0.7(2) 

49.6(2) 

A b 

- 
015 

c19 1.- 

N11 c, C16 1.371 
r 

014 

Abb. 1. Bindungslangen (A) von (2), eingetrage? in eine ORTEP-Zeichnung 14). Die Standard- 
abweichungen haben die Werte 0.002- 0.004 A. Die Atomnumerierung entspricht nicht der 

IUPAC-Konvention 
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ubrigen Dreiringbindungen rnit einem Mittelwert von 1.477 A (Abb. 1) im Vergleich 
mit anderen Bicycle[ 1.1 .O]butan-Derivaten kurz und erreichen den Bereich der 
Bruckenbindung. Die Kohlenstoffatome C1 und C3 sind invertierte C-Atome"). Aus 
der Ebene durch C2, C4, H1 weicht C1 um 0.130 A in die entgegengesetzte Richtung ab 
wie C3 ( - 0.958 A). Auf der Seite von C3 lauten die entsprechenden Werte fur die Ebe- 
ne C2, C4, H3 0.096 (C3) und -0.962 A (Cl). Damit weisen samtliche Bindungen aus- 
gehend von C1 bzw. C3 nach einer Hemisphare. 

Abb. 2. Seitenansicht von 2, gezeichnet rnit SCHAKALi5) 

? 

Abb. 3. Stereoskopische Zeichnung von 2 rnit therrnischen Ellipsoideni4) 

Die Bicyclo[ 1.1 .O]butan-Gruppe uberspannt das Sechsringsystem des Diazacyclo- 
hexens (C5 bis C8, N9, N13) in 1 ,CStellung und erzwingt eine stark ausgepragte Boot- 
form rnit durchschnittlichen Torsionswinkeln von * 0.9" und * 50.9" (Tab. 1) im 
Vergleich zu den theoretisch ermittelten Werten von 0" und 38-40" fur bootformiges 
Cyclohexen") (Abb. 2). Auf Grund des kleineren van der Waals-Radius der Stickstoff- 
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atome im Vergleich zu den Kohlenstoffatomen ist die Bicyclo[l .l .O]butan-Gruppe ge- 
ringfugig zur Seite der Stickstoffatome geneigt (siehe Abb. 2). 

Wie in anderen Addukten'" des 4-Phenyl-4H-l,2,4-triazol-3,5-dions zeigt der Tri- 
azolinfunfring eine Briefumschlag-Konformation mit mittleren Torsionswinkeln von 
0.1", * 6.5" und k 10.9" (Tab. 1). Das Atom N11 ist von C1 weggeklappt 
(C1 ... N11 3.403 (3) A; Interplanarwinkel C10, N9, N13, C12K10, N11, C12: 11.0"). 
Die Stickstoffatome N9 und N13 sind pyramidal substituiert (Winkelsumme 8 an den 
beiden Stickstoffatomen 343.7" und 344.1 "), die Substituenten an N11 weichen nur ge- 
ringfugig aus einer planaren Anordnung ab (8 = 358.7", Tab. l). Der Phenylring ist 
um 70.3 O gegenuber der Ebene C10, N11, C12 verdreht (Abb. 2). Eine stereoskopische 
Zeichnung ist in Abb. 3 dargestellt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur finanzielle Unterstiitzung. 

Expenmenteller Teil 
4-Phenyl-2.4,6-triazapentacyclo[5.4.2. OZs6. 08*". 09s"]tridec-12-en-3,5-dion (2): Zu 80 mg 

(0.77 mmol) eines 4 :  1-Gemisches aus Octavalen (1) und Cyclooctatetraen in 5 ml absol. Dichlor- 
methan tropfte man unter Eiskiihlung innerhalb von 20 min 106 mg (0.61 mmol) CPhenyl-4H- 
1,2,4-triazol-3,5-dion in 5 ml absol. Dichlormethan. Die zunlchst rosafarbene Losung war nach 
15 h ausgebleicht. Man engte bei 20 Torr ein und loste den gelblichen kriszallinen Riickstand aus 
Ethanol urn, wobei 114 mg (67 070) 2 als farblose Kristalle mit Schmp. 199 - 201 "C anfielen. - IR 
(KBr, Beckman AccuLab 4): 3103 (w), 3062 (w), 3010 (w), 1760 (m), 1710(s), 1700 (s), 1498 (m), 
1425(s), 1275 (m), 1184(m), 1177(m), 1150(rn), 1140(m), 1120(w), 1112(w), 1070(w), 773 (m), 
762 (m), 749 (w), 730 (m), 715 (m), 691 (w), 675 (w), 650 (w) cm-'. - MS (70 eV, Varian 
MAT CH 7): m / e  = 279 (M', 67%). 119 (76), 118 (53), 117 (60). 104 (79, 103 (63), 102 (44). 
95 (38), 91 (72), 90 (36), 86 (49), 84 (go), 81 (32), 80 (loo), 78 (61), 77 (38), 71 (34), 69 (32). 
57 (as), 5 5  (38), 52 (49), 51 (35),49 (45). 43 (44), 41 (39 ,  39 (38). - Die Zuordnung im 'H- und 
'k-NMR-Spektrum erfolgt anhand der Bezifferung in Formel2 und Abb. 1 und stimmt nicht mit 
dem systematischen Namen uberein. 'H-NMR (CDCI,, Bruker WM 400): 6 = 2.18, 2.24 (1-H, 
3-H; jeweils dt, J1,, = 10.5 Hz, Kopplungen zu 2-H, 4-H 2.7 bzw. 3.2 Hz), 3.07 (2-H, 4-H; m), 
4.86 (5-H, 8-H; m), 6.34 (6-H, 7-H; m), 7.30-7.52 (C6H,, m). - ' k -NMR (CDCI,, Bruker 
WH 90): 6 = 11.5 (C-1; d,  209 Hz), 20.2 (C-3; d,  207 Hz), 48.7 (C-2, C-4; d,  160 Hz), 53.7 (C-5, 
C-8; d,  146 Hz), 125.5 (C-17, C-21; d, 163 Hz), 127.9 (C-19; d, 163 Hz). 129.0 (C-18, C-20; d, 
161 Hz), 131.0 (C-6, C-7; d, 172 Hz), 131.9 (C-16; s ) ,  153.1 (C-10, C-12; s). 

C16H,,N,0z (279.3) Ber. C 68.81 H 4.69 N 15.04 Gef. C 68.74 H 4.76 N 14.85 

Kristalle von 2 wurden aus n-Pentan in farblosen Bllttchen geziichtet. Sie kristallieren in der 
orthorhombischen Raumgruppe Pbcu mit 2 = 8 Molekulen in der Elementarzelle. Die Gitterkon- 
stanten betragen: u = 11.466 (I), b = 15.123 (2). c = 15.511 (2) A; D, = 1.38 Mg/m3. Auf einem 
automatischen Einkristalldiffraktometer (AED-Siemens, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochro- 
mator, o-20-Abtastung) wurden mit einem Kristall der GrBRe 0.51 x 0.48 x 0.27 mm3 bis zu 
einem Bereich von sinO/h. = 0.66 k' 3268 unabhlngige Reflexe vermessen, von denen 1808 als 
beobachtet (e > 5 a* (Ft))  angesehen wurden. Die Lorentz- und Polarisationskorrektur wurde 
vorgenommen. Auf Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Die Kristallstruktur haben wir mit 
Direkten Methoden (MULTAN 13)) gelost. Die Verfeinerung im Vollmatrix-Verfahren mit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren fur die C-, N- und 0-Atome und isotropen Temperaturfaktoren fur 
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die H-Atorne ergab einen endgultigen R-Wert von 0.052 (ohne nicht beobachtete Reflexe) bzw. 
0.062 (einschlieRlich nicht beobachteter Reflexe). In die Verfeinerung wurden 378 nicht beobach- 
tete Reflexe (IF,\ > kF,) rniteinbezogen. Wegen Extinktion erhielten 1 1  Reflexe Nullgewicht. Die 
Atornkoordinaten stehen in Tab. 2. Slmtliche Rechnungen wurden irn Rechenzentrum (IBM 370) 
der UniversitBt Heidelberg durchgefiihrt 16). 

Tab. 2. Atornkoordinaten ( x lo4 fur die C,N,O-Atome; x lo3 for die H-Atome) und Bquivalente 
Temperaturfaktoren von 2 ( x  lo3 fur Ue,; x 10‘ fur U,,, der H-Atorne) rnit den Standardab- 

weichungen. Ues = 113 Z Z UG u:uT ai.aj 
i j  

Atom x/a / C  

c1 
c2 
c3 
C4 
c5 
C6 
c7 
C8 
N9 
c10 
N11 
c12 
N13 
014 
015 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c2 1 

H1 
H2 
H3 

H5 
H6 
H7 
H8 
H17 
H18 
H19 
H20 
H2 1 

Hc) 

7801 (2) 
8751 (2) 
8011(2) 
8042(2) 
9187(2) 
10101(2) 
10527( 2 1 
10037 ( 2 1 
10130( 1 )  
9807 (2) 
9267( 1 )  
9058(2) 
9663C 1 )  
8495( 1 )  
10006(2) 
8774(2) 
7863(2) 
7400( 2) 
7842(3) 
8752(3) 
9228(2) 

710(2) 
862(2) 
749(2) 
739(2) 
901(1) 
1032(2) 
1110(2) 
1053( 2) 
758(2) 
678(2) 
748(2) 
907(2) 
986(2) 

1815( 1 )  
1192(1) 
1017(2) 
1905( 1 )  
2323( 1 I 
1636(1) 
1222( 1 )  
1475( 1 )  
2450( 1 )  
2898C 1 )  
3666(1) 
3629( 1 )  
2906( 1 )  
4l40( 1 )  
2682( 1 )  
4313( 1 )  
4078(2) 
4689(2) 
5525(2) 
5763(2) 
5152( 1 )  

194( 1 )  
8 3 (  1 )  
51(2) 

207( 1 )  
272( 1 )  
155( 1 )  
79(1) 
127( 1 )  
352C 1 )  
452(2) 
595( 2 1 
634(2) 
529( 1 )  

4609(2) 
4389(2) 
5147C2) 
5541(2) 
5840(1) 
6023( 1 I 
5355( 1 )  
4493( 1 )  
4440(1) 
3713( 1 )  
3990( 1 )  
4870( 1 )  
5166( 1 )  
5298( 1 )  
2977( 1 )  
3417( 1 )  
2891( 1 )  
2336( 2) 
2302(2) 
2823(2) 
3394( 1 )  

Y32( 1 )  
390(1) 
525( 2 1 
591(1) 
634( 1 )  
661(1) 
538( 1 )  
402( 1 )  
290( 1 )  
196(2) 
192( 1 )  
282(2) 
376( 1 )  
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