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2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid, Benzonitriloxid und Knallsaure ergaben mit Benzvalen (1) in 
hohen Ausbeuten die A2-Isoxazoline 2a - c. Durch Konkurrenzexperimente wurde das VerhBltnis 
der Geschwindigkeitskonstanten der Additionen von Benzonitriloxid an 1 und Norbornen 
kBenzvalen/kNorbornen f 1 bestimmt. Das Knallsaure-Addukt 2c lien sich in der folgenden einfa- 
chen Reaktionssequenz in Benzvalen-3-carbonitril (4) umwandeln: Ringoffnung durch Natrium- 
methoxid zum !3-Hydroxynitril 3, dessen Tosylierung und schlieRlich Eliminierung von Toluol- 
sulfonsaure mit Kalium-ferf-butoxid. - Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse wurden fur das 
Bicyclo[l .l.O]butan-Gerilst von 2b der Interplanarwinkel zu 111.8" und die Llnge der Zentral- 
bindung zu 1.464 A ermittelt. 

Additions of Benzvalene to Nitrile Oxides. 
A Synthesis for Benzvalene-3-carbonitrile 
2,4,6-Trimethylbenzonitrile oxide, benzonitrile oxide, and fulminic acid undergo cycloaddition to 
benzvalene (1) to give the A2-isoxazolines 2a-c  in high yields. By means of competition experi- 
ments the ratio of the rate constants for the reactions of 1 and norbornene with benzonitrile oxide 
has been determined to be kbennalene/knorbornene = 1. The adduct 2c of fulminic acid was 
transformed to benzvalene-3-carbonitrile (4) by the following simple sequence: ring opening by 
sodium methoxide to yield the P-hydroxycarbonitrile 3, tosylation of 3, and, finally, elimination 
of toluenesulfonic acid with potassium ferf-butoxide. - From the X-ray structure analysis of 2b the 
dihedral angle and the length of the central bond of the bicyclo[l.l .O]butane moiety have been 
determined to be 111.8" and 1.464 A, respectively. 

Norbornen addiert sich vie1 rascher an 1,3-Dipole des Diazoniumbetain- und Nitriliumbetain- 
Typs als Cyclohexen. Bei Diazomethan, Phenylazid, Diphenylnitrilimin und Benzonitriloxid be- 
tragen die Konkurrenzkonstanten 50501), 5700*), 2103) und 61004). Da Benzvalen (1) wie 
Norbornen uber das Strukturelement des Cyclopentens verfiigt, erwarteten wir glatt verlaufende 
Cycloadditionen mit obigen 1,3-Dipolen und fanden sie auch5-6). Hier berichten wir im Detail 
iiber die Umsetzungen von 1 mit Nitriloxiden. 
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Knallsaure an 1 

Das stabile 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid wurde in etherischem Benzvalen (1) gelost 
und erbrachte nach 15 Stunden bei 20°C rnit 97% Ausbeute das A2-Isoxazolin 2a. 
Benzonitriloxid, aus Benzhydroximoylchlorid in Gegenwart von 1 durch Triethylamin 
freigesetzt'), lieferte 88% 2b. Ganz analog dazu bildete sich ausgehend von der aus 
Formhydroximoyliodid erzeugten Knallsaure8) das unsubstituierte Isoxazolin 2c rnit 
60% Ausbeute. 

Die Struktur von 2 b  wird durch die ROntgenstrukturanalyse (Abschnitt D) belegt. In den 
'H-NMR-Spektren findet sich der fur A*-IsoxazoIine typischeg) starke Unterschied zwischen den 
chemischen Verschiebungen von 1-H und 6-H (A8 = 1.19, 1.30 pprn). Dagegen absorbieren 2-H 
und 5-H sowie 3-H und 4-H in einern verhaltnismdig engen Bereich (6 = 2.0 - 2.6), und nur bei 
2 b und 2e konnten die betreffenden Signale aufgrund der charakteristischen Vicinalkopplung 
J3,4 = 9 Hz wenigstens paarweise zugeordnet werden. Eine Unterscheidung innerhalb der Paare 
ware durch Entkopplungsexperimente in einem Hochfeldspektrum moglich. Die 13C-chemischen 
Verschiebungen der Tricyclo[3.1 .0,dp6]hexan-Systerne von 2 b und 2c sind aufierordentlich Bhn- 
lich und offenbaren so nur eine sehr geringe Fernwirkung der Phenylgruppe in 2b. Lediglich am 
C-6-Signal von 2b tritt rnit ca. 3 pprn ein bernerkenswerter Tieffeldeffekt auf, der vermutlich die 
durch die Heteroatome vermittelte Elektronenanziehung des Phenylrests signalisiert. Es gelang 
nicht, die Banden von C-2 und C-5 zu unterscheiden, weil die Kopplung dieser C-Atorne rnit 9-H 
in 2c nicht aufgelOst ist. Dagegen sind die Banden von C-3 und C-4 jeweils spezifisch durch ihre 
Kopplungen rnit 1-H und 6-H identifizierbar - ein Kriterium, das wir schon mehrfach angewandt 
haben10). Gegeniiber dern Spektrurn des unsubstituierten Tricyclo[3.1 .0.dv6]hexans treten an C-3 
Tieffeldverschiebungen urn 5.8 und 6.8 pprn und an C-4 Hochfeldverschiebungen urn 1.0 und 
0.8 ppm zutage. Damit ubt der anellierte A2-Isoxazolinring starkere Effekte auf diese C-Atome 
aus als ein Cyclopentanringlob). Im Rahmen des friiher vorgeschlagenen Modells zur Deutung der 
Tieffeldverschiebungen spricht dies fur eine gesteigerte Elektronenakzeptorqualitat des Hetero- 
irn Vergleich zurn Homocyclus. 

Kiirzlich sind rnit der Therrnolyse von 3-substituierten 4-(Hydroxyimino)-5-0x0-A2-isoxazo- 
linen 1) und der Hydrolyse von Trimethylsilancarbonitriloxid 12) zwei weitere Knallsaurequellen 
erschlossen und priiparativ nutzbar gemacht worden. Neben der Cycloaddition von Knallsaure an 
Olefine fiihren auch die Oxidation von N-unsubstituierten Isoxazolidinen mit Bleitetraacetat 13a) 
und N-Chlorsuccinimidl3b), die Einwirkung von Hydroxyharnstoff auf Crotonaldehyd rnit an- 
schlieknder Saure-Behandlungl4), die Anlagerung von (Trirnethylsily1)nitronaten an Olefine ge- 
folgt vonTrirnethylsilanol-Elirninierung ls) und die Reduktion von 3-(Phenylsulfonyl)-A2-isoxazo- 
linen rnit Natriumborhydrid'6) zu in 3-Stellung unsubstituierten A2-Isoxazolinen. 

B. Reaktivitat von Benzvalen gegeniiber Benzonitriloxid 

Nach Sustmann 1 7 )  ermoglicht die MO-Storungstheorie ein Verstiindnis der drei Ty- 
pen von Dipolarophilen-Aktivitiitsskalen, die von der Natur des jeweiligen 1,3-Dipols 
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bestimmt werden. Zum Typ I1 gehoren die Nitriloxide, denen gegenuber sowohl elek- 
tronenanziehende als auch elektronenliefernde Substituenten im Dipolarophil reak- 
tionsfordernd wirken. Bei Olefinen rnit einem energiereichen HOMO bestimmt dessen 
Wechselwirkung rnit dem LUMO des 1,3-Dipols die Reaktivitat. Dies diirfte fur Nor- 
bornen gelten, da es uber ein erstes Ionisationspotential von 8.97 eV18) verfiigt. Seine 
Additionsgeschwindigkeit an Benzonitriloxid wird nur noch von der des p-Pyrrolidino- 
styrols i ibertr~ffen~).  

Das im Vergleich rnit Norbornen kleinere erste Ionisationspotential von 8.55 eV 19) 

versprach fur Benzvalen (1) eine hohere Reaktivitat. In Analogie zu Lit.4) haben wir 1 
und Norbornen um Benzonitriloxid konkurrieren lassen und folgendes Verhdtnis der 
Geschwindigkeitskonstanten gefunden: 

Beide Olefine reagieren also praktisch gleich schnell. Rechnet man die hohere Sym- 
metrie von 1 ein und den Befund, da8 im Norbornen nur die exo-Seite angegriffen 
wirdm), so ergibt sich die doppelt so hohe Additionsgeschwindigkeit fur die exo-Seite 
der Norbornen-Doppelbindung wie fur eine der beiden tiquivalenten Seiten der Benz- 
valen-Doppelbindung. Die Wirkung des energiereicheren HOMOS in 1 sowie die gun- 
stigere sterische Situation - 7,,-H im Norbornen schirmt die Doppelbindung starker 
ab, als dies 1-H(6-H) in 1 tut - werden somit durch den Faktor , ,Xcrl) des Norbornens 
uberspielt, der auch fur die exo-Selektivitiit verantwortlich ist. Die Ursache des Faktors 
,,X" ist nach wie vor in der Diskussion. Houk et aL2') fuhren sie auf die optimale anti- 
periplanare Anordnung der allylischen CC-Bindungen relativ zu den sich entwickeln- 
den o-Bindungen im Ubergangszustand der Cycloaddition zuriick, wtihrend Spanget- 
Lumen und Gleirer die hyperkonjugative Wechselwirkung des n-Orbitals rnit den 
o-Orbitalen der CH2-Brucke verantwortlich machen. Im Hinblick auf die Spannungs- 
energie sollte zwischen den Reaktionen von 1 und Norbornen kein groner Unterschied 
bestehen. Aufgrund von Modellrechnungen nimmt sie im Norbornenfall im Zuge der 
Cycloaddition um ca. 5 kcal/mol ab'). Ein Betrag, der diesem Wert nahe kommen 
konnte, jedenfalls aber kleiner als 10 kcal/mol ist, I a t  sich aus den Spannungsenergien 
von Benzvalen (1) und Bicyclo[l .1 .O]butan abschatzen". 

C. Synthese von Benzvalen-3-carbonitril (4) aus 2c 

In 3-Stellung unsubstituierte A2-Isoxazoline gehen unter der Einwirkung von Basen in 
p-Hydroxycarbonitrile uber *,15f,23). Dieser Verbindungstyp entsteht auch bei der Decarboxy- 
lierung von A2-Isoxazolin-3-carbonsauren24), bei der Reduktion von 3-(Phenylsulfony1)-A2- 
isoxazolinen mit Natriumamalgam25), bei der Einwirkung von Wasser auf 3-(Trimethylsilyl)-A2- 
isoxazoline26) sowie bei der Addition von Cyanwasserstoff an O~irane2~).  Die formale Eliminie- 
rung von Wasser zu Acrylnitrilen wurde durch Acetylierung und dann ThermolyseW oder Erhit- 
Zen mit basischem Aluminiumoxid23) erzielt . 

Unter Anwendung dieser Reaktionsfolge haben wir aus 2c Benzvalen-3-carbonitril 
(4) synthetisiert. Die Behandlung von 2c rnit Natriummethoxid erbrachte rnit 39% Aus- 
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beute 3. Hinsichtlich seiner Umwandlung in 4 hielten wir wegen der zu erwartenden 
Thermolabilitat von 4 die oben zitierten Bedingungen fur ungeeignet, weshalb wir aus 3 
das p-Toluolsulfonat bereiteten (44% Ausbeute) und auf dieses Kalium-tert-butoxid 
einwirken liesen, woraus 4 mit 46% Ausbeute hervorging. Zwar erscheint die Gesamt- 
ausbeute uber die drei Schritte mit 8% als recht niedrig, jedoch sollte sie noch erheblich 
zu steigern sein, da bisher keinerlei Optimierung der Bedingungen vorgenommen 
wurde. 

Beim Erhitzen auf 50°C in Hexadeuteriobenzol geht 4 mit einer Halbwertszeit von 
ca. elf Stunden in Benzonitril ilber. Damit ist 4 thermisch etwas stabiler als das unsub- 
stituierte Benzvalen (l), dessen Halbwertszeit bei 50 O C  sechs Stunden betragtz9), und 
erheblich stabiler als 1 -Methyl-3o), l - B r ~ m - ~ ~ ) ,  l -Chl~r -~ l ) ,  l-(Trimethyl~ilyl)-~~), 
1 -(Methoxycarbonyl)- 31), 1 -(p-Tolylsulfony1)- 31) und 3-Methylben~valen~~). Bei 3-Benz- 
valenylphenylsulfon und Bis(3-benzvaleny1)sulfon wurde hinsichtlich der Umlagerung 
in die Benzolreihe nichts mitgeteilt 32). 

Benzvalen3” und seine einfachen D e r i ~ a t e ~ l . ~ ~ )  neigen zur Detonation, weshalb wir 
auf eine sorgfaltige Reinigung von 4 verzichteten, obwohl sich bei der Destillation und 
der sonstigen Handhabung von 20-mg-Mengen der kaum noch verunreinigten Substanz 
keine spontane Zersetzung ereignete. 

Die cis-Anordnung der Substituenten in 3 folgt aus NMR-KriterienW wie der GroDe der Kopp- 
lungskonstanten J3,4 = 6.8 Hz im lH-NMR-Spektrum und der Feinstruktur der Signale von C-1 
und C-6 irn protonengekoppelten 13C-NMR-Spektrum. Typisch fiir ein Benzvalenderivat absor- 
bieren in 4 1-,6-H und (2-1.6 rnit 6 = 4.15 bzw. 49.1 bei sehr tiefem Feld. Im gleichen Solvens 
(CDC1,) liegen die entsprechenden Banden von 1 bei 6 = 3.85 und 48.36.W. Auf der Basis unse- 
res Orbitalmodells zur Deutung der Benzvalen-Anornalie34) mu8 man annehmen, dal3 zwar der 
Energieunterschied zwischen dem x*-Orbital und dem besetzten az-Orbital des Bicyclo[l .1 .O]- 
butan-Systems in 4 kleiner ist als in 1, jedoch fallen auch die Koeffizienten des n*-Orbitals von 4 
wegen des ausgedehnteren n-Elektronensystems kleiner aus als in 1, womit das Ausrnaf3 der 
Wechselwirkung vergleichbar bleiben konnte. 

D. Kristall- und Molekularstruktur von 2 b 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber die Struktur von Bicyclo[l .1 .O]butan- 
Derivaten 35) und iiber die sterischen sowie durch Substituenten bedingten elektroni- 
schen Einfliisse auf die Brii~kenbindung~~) in solchen Systemen haben wir die Kristall- 
und Molekularstruktur von 2b mit Rontgenbeugung untersucht. Der Interplanarwinkel 
zwischen den beiden Dreiringen ist in definierter Weise durch die Verbruckung mit zwei 
C-Atomen fixiert. Da die Bruckenkopfatome Wasserstoffatome tragen, ist das Bin- 
dungssystem des Bicyclo[l .1 .O]butan-Gerusts durch keine Substituenteneffekte beein- 
flul3t. 

Die Bindungslangen sind in Abb. 1 eingetragen, die auch die Atomnumerierung ent- 
halt, wie sie in Abweichung von der systematischen Numerierung fiir die Struktur- 
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Abb. 1. Bindungslangen ( ) von 2b, Standardabweichungen 0.004-0.007 A 

analyse verwendet wurde. Die Bindungswinkel stehen in Tab. I .  Der Interplanarwinkel 
zwischen den beiden Dreiringen betragt 111.8", die Bindungslange C6- C7 zwischen 
den Briickenkopfatomen 1.464 A. Beide Werte passen sehr gut zu den MeRwerten an- 
derer Bicyclo[l .1 .O]butan-Derivate, aus denen sich eine direkte Abhangigkeit der 
Lange der Bruckenbindung vom Interplanarwinkel ergibt: Mit zunehmendem Inter- 
planarwinkel nimmt diese Bindungslange zu 36,37). Im Vergleich zu C - C-Bindungen in 
spannungsfreien Systemen ist auch in 2b dieser Bindungsabstand sehr kurz. 

Tab. 1. Bindungswinkel (") von 2b, Atomnumerierung siehe Abb. 1 

C l - N 2  - 0 3  
N2-C1 -C9 
N2-Cl  -C10 
C1-C9 -C4 
C1-C9 -C8 
C9-Cl  -C10 
Cl-C10-C11 
c 1 - c 1 0 - c 1 5  
N 2 - 0 3  -C4 
0 3 - C 4  -C5 
0 3 - C 4  -C9 
C4-C5 -C6 
c 4 - c 5  -c7 
c 5 - c 4  - c 9  
c 4 - c 9  -C8 
C5-C6 -C7 

1 09.8 (3) 
114.5 (3) 
120.5 (3) 
100.4(3) 
114.7(3) 
125.0(3) 
120.1 (3) 
121.2(3) 
109.3(3) 
112.4(4) 
105.8 (3) 
1 09.9 (4) 
109.1 (3) 
101.8(3) 
101.5(3) 
60.7(3) 

C5 -C6 -C8 
c 5  - c 7  -C8 
C6 -C7 -C8 
C6 -C8 -C7 
C6 -C5 -C7 
C7 -C6 -C8 
C5 -C7 -C6 
C6 -C8 -C9 
c7 -C8  - c 9  
c 1 0 - C l l  - c 1 2  
C11 -ClO-C15 
c1o-c15-c14  
C11 -C12-C13 
c12-  c13  - c14  
C13-Cl4-Cl5 

92.0(3) 
92.6(4) 
61.0(3) 
59.6(3) 
58.7(3) 
60.2(3) 
60.5(3) 

108.7(3) 
1 10.0 (3) 
120.3(4) 
118.7(3) 
120.6 (4) 
120.8 (4) 
119.5 (4) 
120.1 (4) 

Die Ebene durch die Atome C4, C5, C 8  und C9  bildet mit dem Isoxazolinring (Cl ,  
N 2 , 0 3 ,  C4, C9) einen Winkel von 117.3". Dadurch erlangt das Bruckenkopfatom C 7  
kurze Kontakte zu C l ,  N 2  und 0 3  (3.171(5), 3.455(5), 3.112(5) A). Der Phenylring 
weicht nur urn 5.7" von einer koplanaren Anordnung mit dem Isoxazolinring ab, so 
dalj gute Konjugationsmdglichkeiten bestehen. Die Bindungslangen stehen damit in 
Einklang. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. W. Liittke, Universitat Gbttingen, fur 
ein Protonen-gekoppeltes '3C-NMR-Spektrum von 2b. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Varian A 60 und EM 390, Bruker WM 400. - l3C-NMR: Bruker WH 90 und 

WM 400. - IR: Beckman AccuLab 4. - UV: Zeiss RPQ 20C. - MS: AEI MS 902, Varian 
MAT CH 7. - Elementaranalysen: Carlo Erba Strumentatione Elemental Analyzer 1106. - 
Molmasse: Mechrolab Dampfdruckosmometer 301 A. - Schmelzpunkte (nicht korrigiert): 
Mikroheiztisch der Fa. Reichert, Wien. 

9-(2,4,6-Trimethylphenyl)-7-oxa-8-azatetracycl0~4.3.0.d~~.d~~/non-8-en (2a): 1 .OO g (6.20 
mmol) 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid3*) wurden in 15 ml etherischem Benzvalen (1) (9.0 mmol) 
aufgelast und 15 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach dem Eindampfen hinterblieben 1.45 g 
(97%) 2a als farblose Kristalle mit Schmp. 96- lOO"C, nach Umlbsen aus MethanoVWasser 
101 103 "C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.0- 2.6 (m; 2-, 3-, 6, 5-H), 2.27 (s; 3 CH,), 3.64 (br. d, 
J1,6 = 8.5 Hz; 1-H), 4.94 (br. d; 6-H), 6.78 (br. s; 2 aromat. H). 

C16H,,N0 (239.3) 

9-Phenyl-7-oxa-8-azatetracycl0[4.3.O.d~~.d~~]non-8-en (2b): Dem Gemisch aus 20 ml etheri- 
schem l(13.0 mmol) und 2.0 ml(14.5 mmol) Triethylamin fiigte man unter Eiskiihlung und Riih- 
ren innerhalb von 5 min tropfenweise 1.56 g (10.0 mmol) Benzhydroximoylchlorid3Q) in 10 ml 
Ether zu. Man riihrte 1 h, extrahierte mit Wasser, trocknete und engte die Etherphase ein. Es hin- 
terblieben 2.04 g braunliche Kristalle, nach Umlbsen aus Cyclohexan 1.27 g 2b in farblosen Kn- 
stallen mit Schmp. 110- 111 "C. Aus dem Mutterlaugenriickstand destillierten bei 140- 160°C 
(Bad)/O.OOl Torr weitere 0.47 g reines 2b (Gesamtausb. 88%). - UV (Cyclohexan): I,, (log E) 
= 265 (4.05), 271 (sh, 4.03), 280 (sh, 3.82), 285 (sh, 3.63), 291 nm (sh, 2.96). - MS (20 eV): 
m/z = 197 (loo%, M'), 196 (26), 168 (43), 167 (17), 158 (13), 119 (39,  78 (22), 66 (22). - 
'H-NMR (CC14): 6 = 2.05 und 2.20 (br. AB-Spektrum, J3,4 = 9 Hz; 3-, 4-H), 2.48 (br. s; 2-, 
5-H),3.79(br.d,J1,6 = 7.9Hz;l-H),4.98(br.d;6-H),C6H5:7.1-7.5(3H),7.5-7.9(2H). - 
I3C-NMR (CDC13): S = 1.36 (dtd, 'JC,H = 218.8 Hz, 3Jc.4,1.H = 3JC.4,6.H = 7.8 Hz, zJc.4,s.H = 
3.8 Hz; C-4), 8.24 (dddt, lJC,H = 217.8 Hz, 2Jc.3,4.H = 3.8 Hz, weitere Kopplungen 1.2 und 
2mal 0.8 Hz; C-3), 37.68 (ddqd, 'JC,H = 170.3 Hz, 3Jc.2s.H oder 3Jc.5,2-H = 14.3 Hz, weitere 
Kopplungen 3mal4.1 und 1.9 Hz; C-2 oder C-5), 39.79 ( 0  ddquint, = 170.2 Hz, 3Jc-5,2-H 
oder 3Jc.2,s.H = 13.3 Hz, weitere Kopplungen 4mal ~ 4 . 1  Hz; C-5 oder C-2), 56.07 (dt, 
'JC," = 142.5 Hz, weitere Kopplungen 2mal5.6 Hz; C-1), 88.74 (dtd, 'JCVH = 158.0 Hz, weitere 
Kopplungen 2mal 5.5 und 0.7 Hz; C-6), 156.09 (s; C-9), C6H5: 126.21 und 128.38 (0-C, m-C), 
129.47 (p-C), 129.60 (ipso-C). 

C,,H,,NO (197.2) Ber. C 79.17 H 5.62 N 7.10 Gef. C 79.28 H 5.75 N 7.14 

Ber. C 80.30 H 7.16 N 5.85 
Gef. C 80.04 H 7.14 N 6.00 Molmasse 236 (osmometr. in Benzol) 

7-Oxa-8-azatetracycl0[4.3.0.d~~.d~~]non-8-en (2c): Unter Stickstoff gab man zu 1.56 g 
(20.0 mmol) 1 und 1.00 g NaHCO, in 45 ml Ether bei O°C in 1 min 3.22 g (18.8 mmol) Form- 
hydroximoyliodidg) in 20 ml Ether. Unter Rilhren tropfte man bei 0°C 3.03 g (30.0 mmol) Tri- 
ethylamin in 15 ml Ether innerhalb von 2 h zu und lien dann auf 20°C kornmen. Man gab dann 
soviel Wasser zu, dan sich der Niederschlag lbste, extrahierte die warige Phase mit Ether und die 
vereinigten etherischen Phasen mit Wasser, trocknete iiber Na,?SO, und engte i.Vak. ein. Aus 
dem Riickstand destillierten bei 60-80°C (Bad)/O.l Torr 1.36 g (60%) 2c als gelbe, nach 
Redestillation farblose Fliissigkeit, die sich bei 20 OC innerhalb von Stunden nach Schwarz ver- 
farbte. - IR (CCI,): 3065 (m), 2960 (s), 1593 (m, C=N), 1400 (w), 1318 (m), 1288 (m), 1275 (m), 
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1242 (m), 1148 (m), 1123 (s), 1035 (m), 968 (s), 925 (m), 893 (s), 850 cm-' (s). - MS (70 eV): 
m/z = 121 (3%, M'), 92 (15), 78 (49, 66 (32), 65 (26), 52 (loo), 51 (16), 50 ( l l ) ,  40 (13), 
39 (76). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.08 und 2.22 (br. AB-Spektrum, J3,4 = 9 Hz; 3-H, 4-H), 
2.43 (br. s; 2-, 5-H), 3.57 (br. d, J1,6 = 8.4 Hz; 1-H), 4.87 (br. d; 6-H), 6.88 (br. s; 9-H). - 
13C-NMR (CDCI,): Die Feinstrukturen der Signale sind weitgehend die gleichen wie im Spektrum 
von 2b. Lediglich in den Banden von C-1 und C-6 taucht eine zusatzliche Kopplung, namlich jene 
zu 9-H, auf; 6 = 1.2 (218.4 Hz; C-4), 7.2 (216.9 Hz; C-3), 37.2 und 39.4 (169.9 bzw. 169.1 Hz; 
c-2 und C-S), 57.5 (144.1 Hz, 'Jc.l.9-H = 10.3 Hz; C-I), 85.8 (158.8 Hz, ,JC.6,9.H = 4.7 Hz; 
C-6), 146.5 (186.0 Hz; C-9). 

C,H,NO (121.1) Ber. C 69.40 H 5.82 N 11.56 Gef. C 69.08 H 5.94 N 10.82 

Konkurrenzversuche zur Ermittlung der relativen Reaktivitat von Benzvalen (1) und Norbor- 
nen gegenilber Benzonitriloxid: Man legte die beiden Olefine in der 10- 15fachen Menge absol. 
Ethers vor und bestimmte ihre Konzentration durch ein 'H-NMR-Spektrum anhand der Banden 
bei 6 = 5.87 (l), 5.97 (Norbornen) und 6.87 (interner Standard Mesitylen). Nach der Zugabe von 
Benzhydroximoylchlorid kiihlte man unter Stickstoff auf 0 "C und setzte unter Ruhren durch Zu- 
tropfen etherischen Triethylamins innerhalb von 1.5 h Benzonitriloxid frei. Man ruhrte 1 weitere 
h bei O O C ,  2 h bei 20°C und arbeitete wie bei der Darstellung von 2 b  auf. Die Zusammensetzung 
des Rohprodukts, bestehend aus 2 b und dem entsprechenden Norbornen-Addukt, wurde durch 
ein 'H-NMR-Spektrum in CDCI, mit Mesitylen als internem Standard anhand der Banden der 
Protonen an den A2-Isoxazolinringen ermittelt. Die Konkurrenzkonstante wurde wie in Lit.4) be- 
rechnet. In der folgenden Tabelle sind AnsatzgrojBen und Konkurrenzkonstanten der einzelnen 
Versuche zusammengestellt. 

Konkur- % Ge- mmol mmol mmol mmol 
Vers. Benz- Benz- mmol Benzvalen- Norbor- 
Nr. hydroxi- valen Addukt nen- samt- 

moylchlorid (1) nen (2b) Addukt konstante ausbeute 

1 5.01 17.29 9.66 2.50 1.54 0.91 81 
2 8.03 11.75 12.63 3.12 3.42 1 .oo 82 
3 5.01 7.72 14.65 1.43 2.79 0.97 84 

cis-4-Hydroxytricyclo~3~1.0. 02.6/hexan-3-carbonitril (3): Die geruhrte Losung von 61 5 mg 
(5.08 mmol) 2c in 3 ml absol. Methanol wurde bei 25 "C innerhalb von 3 rnin mit 540 mg 
(10.0 mmol) Natriummethoxid in 5 ml absol. Methanol versetzt, wobei sich das Gemisch leicht 
erwlrmte und nach Braun verfarbte. Man ruhrte 1 h bei 25 "C, setzte soviel Wasser und Ether zu, 
daR sich 2 Phasen bildeten, trocknete die Etherphase iiber Na,S04 und engte i. Vak. ein. Aus dem 
Ruckstand (351 mg braunes 01) destillierten bei 60-80°C (Bad)/lO-, Torr 240 mg (39%) 3 als 
gelbliches 01, aus dem nach Zusatz von wenig Ether innerhalb einiger Wochen 165 mg (27%) 
farblose Kristalle mit Schmp. 48 - 50 "C fielen. - IR (KBr): 3300 (breit, OH), 3125,3050,2955, 
2930 Cjeweils C-H), 2248 cm-I (CrN) .  - MS (70 eV): m/z = 121 (a%, M+), 93 (14), 92(15), 
67 (18), 66 (loo), 65 (30), 53 ( l l ) ,  52 (62), 51 (18), 50 (13), 40(11), 39(31). - 'H-NMR (CDCI,): 
S = 2.17 (dtd, Jl.6 = 8.5 Hz, J1,2 = J1,5 = 2.0 Hz, Jl ,3  = 0.8 Hz; 1-H), 2.39und 2.45 (jeweils 
dm, J2,5 = 5 Hz; 2-H, 5-H), 2.47 (dquint, teilweise iiberlagert, J2,6 = J3,6 = J4,6 = J5,6 

= 1.5 Hz; 6-H), 2.84 ( z d q ,  J3,4 ,= 6.8 Hz, J2,3 1.2 Hz; 3-H), 3.09 (d, J4,oH = 6.8 Hz; OH), 
4.34 (tt, J4,5 E 1.5 Hz; 4-H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 3.18 (dtd, 'JC,H = 220 Hz, 3JC.6,3.H = 
3Jc.6,cH = 8 Hz, 2JC.6,1.H = 3 Hz; C-6), 4.94 (d, lJC,H = 219 Hz; C-l), 35.68 und 39.99 (jeweils 
ddm, 'JC,H = 174 bzw. 170 Hz, ,Jc.~,~.H f 3JCJ,2-H = 13 Hz; C-2, C-5), 38.02 (dtd, 'JCSH = 
142 Hz, weitere Linienabstande 7 und 3 Hz; C-3), 73.60 (dtd, = 156 Hz, weitere Linienab- 
stande 7 und 3 Hz; C-4), 118.68 (d, 2JcN,s.H (?) = 8 Hz; CN). 

C,H,NO (121.1) Ber. C 69.40 H 5.82 N 11.56 Gef. C 69.36 H 5.82 N 11.60 
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p-Toluoisulfonat von 3: Zur eisgekiihlten geriihrten Lbsung von 115 mg (0.95 mmol) 3 in 2 ml 
absol. Pyridin gab man portionsweise 210 mg (1.10 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid. Man riihrte 
5 h bei 0 OC, goR dann das Gemisch auf 5 ml Eis/Wasser, extrahierte mehrmals rnit Ether, trock- 
nete iiber Na2S04 und engte i. Vak. ein. Aus dem zuriickbleibenden braunen 81 (160 mg) gewann 
man rnit MethanoVHexan 115 mg (44%) beige Kristalle rnit Schmp. 55-58°C. - IR (KBr): 
2250 (CzN) ,  1600 cm-' (aromat. C=C).  - MS (70 eV): m/z = 275 (2%, M'), 155 (41), 
120 (16), 108 (lo), 104 (19). 103 ( l l ) ,  92 (23), 91 (loo), 79 (lo), 77 (27), 66 (14), 65 (41), 57 (14), 
56 ( l l ) ,  53 (14), 52 (15), 51 (15), 43 (12), 41 (17), 39 (26). - 'H-NMR (CDCI,): S = 2.15 (s; 
CH,), 2.32 und 2.60 (jeweils dm, J1,6 = 9 Hz; 1-, 6-H), 2.47 (m; 2-, 5-H), 2.92 (br. d, = 
7.5 Hz; 3-H), 4.92 (br. d; 4-H), 7.38 und 7.91 (AA'BB'-Spektrum; aromat. H). 

C1,H,,NO,S (275.3) Ber. C 61.07 H 4.76 N 5.09 Gef. C 61.86 H 4.98 N 5.42 

Tricyclof3.1. 0.d.6]hex-3-en-3-carbonilril (Benzoalen-3-carbonitri1, 4): Zu 400 mg (1.45 mmol) 
des p-Toluolsulfonats von 3 in 5 ml absol. Tetrahydrofuran tropfte man unter Riihren innerhalb 
von 5 min 185 mg (1.65 mmol) Kalium-rert-butoxid in 2 ml Tetrahydrofuran. Es bildete sich 
rasch ein Niederschlag (Kalium-p-toluolsulfonat); nach 2.5 h filtrierte man und engte das Filtrat 
bei O"C/40 Torr bis auf 0.5 ml ein. Aus Sicherheitsgriinden fiigte man zur Bereitung der 
NMR-Probe 3 ml CDCI, zu und engte erneut bis auf 0.5 ml ein. Laut Integration im 'H-NMR- 
Spektrum rnit Dimethylformamid als internem Standard lagen 69 mg (46%) 4 vor. Die Destilla- 
tion einer 24.7 mg 4 enthaltenden Probe bei 40- 50°C (Bad)/O.l Torr erbrachte 21.5 mg kaum 
noch verunreinigtes 4 als farblose Fliissigkeit. - IR (CCI,): 3080, 2988, 2944 (jeweils C-H), 
2222 (C=N), 1578 cm-' (C=C). - MS (70 eV): m/z  = 103 (loo%, M'), 77 (6), 76 (36), 15 (8), 
66 (8), 51 (9), 50 (15), 39 (6). - 'H-NMR (CDCl,): S = 2.28 und 2.44 (jeweils dq, J2,5 = 6.2 Hz; 
2-, 5-H), 4.15 (t. J1,2 = = 1.5 Hz; 1-, 6-H), 6.85 (dd, J2,, und J4,5 = 1.5, 1.9 Hz; 4-H). - 
l3C-NMR (CDCl,): S = 38.54 (d, 176 Hz, Doppelsignal; C-2, -9, 49.10 (d, 213 Hz; C-1, -6), 
116.07 und 116.92 Cjeweils s; C-3, CN), 152.10 (d, 178 Hz; C-4). 

Zur Thermolyse von 4 Ioste man einige mg der destillierten Substanz in C,D,, erhitzte im 
NMR-Rbhrchen auf 5 0 T ,  nahm von Zeit zu Zeit ein Spektrum auf und errechnete aus den Inte- 
gralen der Signale von 4 und dem gebildeten Benzonitril (Identifizierung durch Vergleich der 
Signalform rnit der der authentischen Substanz) die Halbwertszeit zu ca. 11 h. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 2b, Atomnumerierung siehe Abb. 1, 
UEQU = C C Uiia'a;ai. aj 

I J  

Atom X/A Y/B z/c UEQU 

c 1  
N 2  
0 3  
c 4  
c 5  
C6 
c7 
C8 
c 9  
c 10 
c11  
c12 
C13 
C 14 
C15 

1979(3) 
2012(3) 
918(3) 
103 (4) 

- 1234(4) 
- 1620(4) 
- 1059(4) 
- 271 (3) 

777(3) 
3064(3) 
2997 (3) 
4032 (4) 
5141 (4) 
5215(4) 
4191 (3) 

2997 (2) 
2157(2) 
1493(2) 
201 0 (3) 
2368(3) 
341 1 (4) 
3397 (4) 
3875 (3) 
3082 (3) 
3787 (2) 
471 7 (3) 
5449(3) 
5269(3) 
4347(3) 
3611 (3) 

7843 (4) 
6936(4) 
7321 (4) 
8585 ( 5 )  
7904 (6) 
8670(5) 
6979(6) 
8348 (5 )  
8952(4) 
7767(4) 
8717(5) 
8684 (6) 
77 19 (6) 
6747 ( 5 )  
3611 ( 5 )  

367 (17) 
520(17) 
643(17) 
520(20) 
610(27) 
370(23) 

443 (20) 
390(20) 
363 (13) 
447 (20) 
543 (23) 
570(23) 
530(20) 
450(20) 

~ ( 2 3 )  
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RLIntgenstrukturanalyse von 2 b: Die Gitterkonstanten ergaben sich aus der Vermessung von 30 
Reflexen hoher Ordnung ( 2 0  > 42"): a = 10.052(1); b = 12.493(2); c = 7.992(1) A; Raum- 
gruppe: P2,2,2, ; Z = 4; ar = 1.29 Mg/m3. Mit einem Kristall der GrbRe 0.22 x 0.24 
x 0.36 mm3 wurden auf einem Diffraktometer (Siemens AED, Graphitmonochromator, 0 - 2 0 -  
Abtastung, Mo-K,-Strahlung) bis sin 0 / h  = 0.664 A-'  1418 unabhangige Reflexe vermessen. 
Davon wurden 395 Reflexe als unbeobachtet angesehen (F", < 5aZ(F3,)). Die Strukturlosung 
erfolgte nach Direkten Methoden mit dem Programm MULTAN@). Die Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung im Voll-Matrix-Verfahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die C-, N- und 
0-Atome und isotropen fur die H-Atome konvergierte zu einem konventionellen R-Wert von 
0.048 (0.054 inklusive 123 unbeobachteter Reflexe (IF, I > kF,)). Wegen Extinktion wurden zwei 
Reflexe aus der Verfeinerung herausgenommen. Die Atomkoordinaten stehen in Tab. 241). Samt- 
liche Rechnungen wurden im Rechenzentrum (IBM 370) der Universitat Heidelberg durchgefuhrt. 
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