Gleichzeitig entstehen Zersetzungsprodukte, die offenbar auf
intermediir gebildetes Carbonyldiisothiocyanat zuriickzufiih-
ren sind. (3) ist eine wasserklare Flissigkeit (Fp = —74°C,
Kp = 65,6 °C), die sich beim Aufbewahren gelblich verfarbt.
Die Verbindung wurde durch Analyse und Massenspektrum
identifiziert [m/e = 105 (Molekiilion), 73 FCO(NC), 47 COF,
28 COJ]. Das IR-Spektrum zeigt Banden bei 2049 (sst), 1961
(sst), 1848 (sst), 1232 (sst), 1010 (sst), 759 (m), 689 (m) und
635 cm~! (m)!32l, Der Dampfdruckkurve entspricht dic
Gleichung

log p = —1697,7/T + 7,89

(Troutonkonstante 25,7). Das 19F—NMR-Spektrum zeigt ein
Signal bei —16,3 ppm (bezogen auf CFCl; als duleren Stan-
dard, —40°C).

(3) wurde mit quantitativer Ausbeute auch durch Umsetzung

von Trimethylsilylisothiocyanat mit Carbonyldifluorid bei
50 °C im Autoklaven erhalten.

(CH3)3SiNCS + COF, — FCO(NCS) + (CH3);SiF

(3)

Beim Einleiten von Carbonyldifluorid in eine Lithiumchlorid/
Kaliumchlorid-Schmelze (LiCl:KCl = 58:42 Mol-%) bei
400 °C, in der 10 Gew.-%, Kaliumcyanid gelost sind, bildet
sich mit geringer Ausbeute Carbonyldicyanid (4) 41,

COF,;+ 2KCN - OC(CN);+ 2KF
(4

Die Darstellung des ebenfalls erwarteten Fluorcarbonyl-
cyanids (5) 51 gelang dagegen nur durch Reaktion von Tri-
methylsilylcyanid mit Carbonyldifluorid.

(CH3)3SiCN + COF, — FCO(CN) + (CH;3)3SiF

(3)

Die Ausbeute betrigt bei Zimmertemperatur im Autoklaven
nur 26 %. (5) ist eine wasserhelle Fliissigkeit (Fp = —85°C,
Kp = —14,4°C). Das Molgewicht wurde nach Dumas und
durch Massenspektrum bestimmt. Das 12F—NMR-Spektrum
zeigt ein Signal bei —47,5 ppm (gegen CFCl;3 als duBeren
Standard, —40°C). Das IR-Spektrum zeigt Absorptionen
bei 2232 (st), 1852 (sst), 1156 (sst), 822 (m), 728 (m) und
547 ¢m~! (m)[32], Die Dampfdruckkurve wird durch die
Gleichung

log p = —1464/T + 8,54

wiedergegeben (Troutonkonstante 25,9).

Eingegangen am 14. Juli 1967 [Z 568]

[*] Dipl.-Chem. W. Verbeek und Priv.-Doz. Dr. W. Sundermeyer
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, HospitalstraBe 8—9
[11 E. Nachbaur, Mh. Chem. 97, 361 (1966).
[2] Vgl. auch O. Glemser, U. Biermann u. M. Fild, Chem. Ber.
100, 1082 (1967).
[31 A. Haas u. H. Reinke, Angew. Chem. 79, 687 (1967). Herrn
Dr. Haas danken wir fiir Zusammenarbeit und Diskussionen.
f3a] st = stark, sst = sehr stark, m = mittel.
[4] R. Malachowski, L. Jurkiewicz u. J. Wojtowicz, Ber. dtsch.
chem. Ges. 70, 1012 (1937).

[51 Vgl. C.W.Tullock u. D. D. Coffman, J. org. Chemistry 25,
2016 (1960).

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 19

Thermisches und photochemisches Verhalten
eines [16]Annulens

Von G. Schroder, W. Martin und J. F. M. Othl*]

Durch Photolyse des Cyclooctatetraen-Dimeren vom Fp =
53°CI1,21 146t sich das [16)Annulen (1) im GrammaBstab [3]
synthetisieren. (1) verindert sich sowohl beim Erwédrmen als
auch unter dem EinfluB von UV-Licht in charakteristischer
Weise. Beim Erwiirmen !4l lagert sich (/) in verschiedenen
Losungsmitteln (Benzol, Ather, Aceton, CS;) mit Ausbeuten
iiber 90 % in ein Ol CigHiys (2) 15! um, das diinnschicht-
chromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan, Benzol oder
CS;) einheitlich ist.

Im UV-Bereich6! absorbiert (2) bei Amax = 261 my (¢ =
4900). Das NMR-Spektrum 6] ist auBlergewshnlich kom-
plex und zeigt zwolf olefinische (v = 4,0—5,1) und vier ali-
phatische (v = 5,8—7,5) Protonen an. Die katalytische Hy-
drierung iiber Pd/C brachte bislang keine eindeutigen Resul-
tate. Die Verbindung ist sowohl gegen Sauerstoff als auch
gegen Sduren sehr empfindlich.

UV-Licht 148t eine Losung von (1) in Ather bei 0°C selbst
bei lingeren Einstrahlungszeiten (mehrere Tage) unverin-
dert. Bei 20 °C erhilt man dagegen ein Photoisomer CigH;g
(3)15), Fp = 92°C. Bestrahlt man 2 g (1) in 350 ml Ather
30 Std. mit einem Philips-Hochdruckbrenner HPK 125 W,
so isoliert man 0,8 g reines (3). Im UV-Spektrum[6] besitzt
(3) ein von mehreren Schultern und Nebenmaxima flankier-
tes Hauptmaximum bei 261 my (e = 8500). Das NMR-Spek-
trum [6] zeigt zwolf olefinische (Multiplett um © = 4,45) und
vier aliphatische (Pseudosingulett bei T = 6,8) Protonen an.
Die katalytische Hydrierung iiber Pd/C liefert CigHog [5.
Sowohl (2) als auch (3) geben bei der Behandlung mit
KOC(CH3); in Dimethylsulfoxid 5,6,11,12-Tetrahydrodi-
benzola,e]cyclooctatetraen (4)15:7), bei der Dehydrierung
mit Chloranil Dibenzo[a,elcyclooctatetraen (5)05:71 (Aus-
beuten jeweils 60—70 %).

(6a)
(6b)

y (1) \:v (20°C)
CiHis (2) Ciethis (3) (6¢)

o9

(6¢)

24660
wowow W

(2) und (3) sind also 4a,6a,10a,12a-Tetrahydrodibenzola,e]-
cyclooctatetraene (6), die sich nur in ihrer Stereochemie
unterscheiden konnen. Fiinf Stereoisomere (6a) — (6e)
kommen in Betracht.

Welche Stereoisomere liegen vor? — (2) und (3) sollten als
Cyclohexa-1,3-dien-Systeme Diels-Alder-Addukte bilden.
Aus (3) und Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADE)
entsteht bei 30—40°C uberraschend leicht ein Diaddukt
Ca3H33035 51, Fp = 232 °C (Ausbeute > 90 %). Nur in sehr
verdiinnten Loésungen und mit einem mehrfachen UberschuB
an (3) [z.B. 5,1 g (3), 1,3 g ADE in 130 ml Benzol] erhilt
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man bei 65 °C mit Ausbeuten um 48 % [bezogen auf umge-
setztes (3)] ein Monoaddukt CyH2,0415), Fp = 93-94 °C.
In den NMR-Spektren von Mono- und Diaddukt beobachtet
man bei T = 6,2 fiir die Methylprotonen der Estergruppen
zwei Singuletts gleicher Intensitit, die ca. 1,2 Hz voneinander
getrennt sind. Dieser Befund erlaubt es, die Stereoisomere
(6a), (6b) und (6¢) auszuschlieBen. Bei den ADE-Addukten
von (6a) und (6¢) wiren fiir die Methylprotonen ein Singu-
lett, beim Addukt von (6b) mehrere Singuletts zu erwarten.
Die Entscheidung fiir das Photoisomer (3) hat also zwischen
(6d) und (6e) zu fallen. Hier hilft die Beobachtung weiter,
daB die Bildung des Diadduktes gegeniiber der des Mono-
adduktes wesentlich bevorzugt ist, was nur mit der all-zrans-
Konfiguration der Briickenkopfprotonen (6¢) zu vereinbaren
ist. Das Photoisomer (3) ist somit mit (6e) identisch.

Das Thermoisomer (2) reagiert mit ADE nicht in {ibersicht-
licher Weise. Dieser negative Befund 14Bt sich nur mit (6¢)
vereinbaren (8. Modellbetrachtungen zeigen, daB sich die
beiden nach oben weisenden H-Atome in der Konformation
mit ebenen Sechsringen mit ihren Wirkungsquerschnitten in
die w-Orbitale des anderen Sechsrings hineinbohren. Das
Molekill wird also diese energiereiche Konformation, die
Voraussetzung fiir eine Diels-Alder-Reaktion ist, meiden.

Das Verhalten des [16]Annulens beim Erwidrmen und bei der
UV-Bestrahlung 148t sich mit Hilfe der Woodward-Hoff-
mann-Regel 91 ordnen und verstehen.

A
- @
hv

/ (la) (6¢)

e

(la) (6e)

(1)

(1) zeigt groBe konformative Beweglichkeit[l]. Das Gleich-
gewicht zwischen (1) und (la) wird ohne weiteres verstand-
lich. Die elektrocyclischen Reaktionen in den beiden cisoiden
Triensystemen in (la) verlaufen thermisch disrotatorisch,
photochemisch conrotatorisch. Das Molekiil durchlauft von
(1a) nach (6c) bzw. von (la) nach (6e) zwei elektrocycli-
sche Reaktionen. Fiir den zweiten Reaktionsschritt gibt es
zwei Moglichkeiten: Er kann relativ zum ersten gleich- oder
gegensinnig erfolgen. Der gegensinnige Ablauf dominiert.
Wir kénnen allerdings nicht entscheiden, ob die thermisch
oder photochemisch ausgelosten elektrocyclischen Reak-
tionen im [16]Annulen synchron oder asynchron verlaufen.

Eingegangen am 14, Juli 1967 [Z 569]

[*] Priv.-Doz. G. Schroder und Dipl.-Chem. W. Martin
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee
Dr. J. F. M. Oth
Union Carbide European Research Associates
Briissel 18 (Belgien)
[1] G. Schréder u. J. F. M. Oth, Tetrahedron Letters 1966, 4083.
[21 G. Schroder u. W. Martin, Angew. Chem. 78, 117 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 130 (1966).
[3] Es ist zweckmiBig, die Photolyse von C;sHis, Fp = 53 °C,
bei 0°C auszufithren. Dabei erhoht sich — unter sonst gleichen
Bedingungen [1] — die Ausbeute an reinem () auf ca. 60%.
[4] Bei 20 °C betrigt die Halbwertszeit von (1) in Benzol 44 Std.
Fiir die Reaktion (1) -> (2) fanden wir: Aktivierungsenergie E,
~s 22 kcal/mol, Reaktionsenthalpie AH =~ —9,0 kcal/mol.
[5] Von dieser Verbindung liegen zufriedenstellende C,H-Ana-
lysenwerte vor.
[6] Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DK-2-Gerit
und in n-Hexan, die NMR-Spektren mit einem Varian A-60-Ge-
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rit und in CCls bzw. CS; mit Tetramethylsilan als innerem
Standard aufgenommen.

[7] Nach Schmelzpunkt und spektralen Daten identisch mit
authentischem Material; (4): L. F. Fieser u. M. M. Pechet, J.
Amer. chem. Soc. 68, 2577 (1946); (5): M. Avram, D. Dinn,
G. Mateescu u. C. D. Nenitzescu, Chem. Ber. 93, 1789 {1960).
[8] Nach der Photolyse von (6c) in Ather (20 °C) konnten wir
bisher (1) und (6e) je mit ca. 109, Ausbeute nachweisen.

{91 R. B.Woodward u. R. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 87,
395 (1965).

Diithyl-5-hexenylaluminium-A ther 1]
Von R. Riendcker und G. F. Gdthel (%]

Bei der Umsetzung von Dialkylaluminium-hydrid mit 1,5-
Hexadien (1) erhielten Ziegler und Gellert21 Cyclopentyl-
methyl-dialkylaluminjum (3) und Methylencyclopentan (4).
Diese Cyclisierung von (1) 148t sich als intramolekulares
Analogon der Dimerisierung von «-Olefinen auffassen [31.

H,C H,C,
I 2 iy
HC Hc,‘f‘le
BC £H, + HAIR, — Hzc\’ “CH,
H,c~CH H,C-CH,
(1) (2)
CHp-AlR, (nsz
HC go
G CH, = Hz% H, + HAIR,
H,C~CH, ,C—CH,
(3) (4)

Das als erste Zwischenstufe postulierte}DiaIkyl-S-hexenyl-
aluminium (2} konnte bisher nicht nachgewiesen werden.

Wir fanden, dall der RingschluB auch bei tiefen Temperatu-
ren sehr viel schneller erfolgt als die Anlagerung von Dialkyl-
aluminium-hydrid an endstindige Doppelbindungen. So
erhielten wir bei der Umsetzung von Diisithylaluminium-
hydrid (5) mit einem UberschuB von (1) bei 0 °C (Versuch a)
und Hydrolyse als Cs-Kohlenwasserstoff neben nicht umge-
setztem (1) fast ausschlieBlich Methylcyclopentan.

Fiihrt man jedoch die Reaktion mit dem Ather-Addukt von
(5) durch (20 °C), so findet kein RingschluB statt, und man
kann Didthyl-5-hexenylaluminium-Ather (6) isolieren (Ver-
such b). Das IR-Spektrum dieses Produktes zeigt eine inten-
sive Absorption bei 1638 cm™! (vg=c), die im IR-Spektrum
der Verbindung aus Versuch a fehlt. Offenbar wird durch
Besetzen der Oktettliicke des Aluminiums im Diéthyl-5-
hexenylaluminium durch ein einsames Elektronenpaar des
Athers die intramolekulare Cyclisierung verhindert oder
stark zuriickgedringt.

HoC
C o
Hzé; CH, + HAL(C,Hg); 2>
sz'CH O(C,Hg),
(1
?(Csz)z
- 20°C
(CoH5)oA1(CH), CH=CHy it (CoHg)aAICH,
O(C;Hs),
(6)

In einem dritten Versuch (Versuch ¢) wurde (6) durch Zu-
satz von katalytischen Mengen Al(C,Hs)3 bei Raumtempera-
tur (geringe Wirmetdnung) quantitativ in (3) (R = Athyl)
tibergefiihrt (IR-Spektrum: keine Vinylabsorption). Der
RingschluB tritt nach Austausch von Athermolekiilen zwi-
schen (3) und Al(C,Hs); ein.
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