einstimmte. Barbaralan (7) ist unter den Bedingungen der
Photolyse jedoch nicht bestindig. Seine Ausbeute war bei
kleinem Umsatz héher als bei groBem. Die photolytische
Isomerisierung von (3) erinnert an die gleichfalls photoly-
tischen Umwandlungen von Barrelen (8) in Semibullvalen
(9)1131 und von Bicyclo[4.2.2)deca-2,4,7,9-tetraen (10) in
Bullvalen (1/) 141, M#églicherweise stimmen diese Umwand-
lungen in ihren Mechanismen [13] {iberein.

CH,=CH
|-
H=CH
2 (14) (5)
(12)
CH=CH,
(13)
CH,=CH

- e

Erhitzt man 7-Vinylcycloheptatrien (/2) l15] unter Stickstoff
13,5 Std. auf 150 °C, so bildet sich mit nur 13 ¢, Ausbeute
eine CoHjo-Fraktion (Kp = 55-57 °C/10 Torr), die wir vom
hoher siedenden Riickstand abdestillierten. Gaschromato-
graphisch lieB sich zeigen, daB diese Fraktion zu 75 9% aus
Bicyclo[3.2.2]nona-2,6,8-trien (5) {7 und zu 25 %} aus 3-Vi-
nyicycloheptatrien (/3)[15) bestand. Das IR-Spektrum von
(5) stimmte mit dem beschriebenen Spektrum (7] iiberein.
Das NMR-Spektrum in CCly zeigte Signale bei T = 7,9
(CH,-Gruppe, komplexes Quartett), T = 7,05 (Briickenkopf-
H, Multiplett), T = 5,2 und 4,2 (Protonen an der C;-Briicke,
AB-Triplett mit Jog = 11 Hz) sowie bei T = 3,95 und 3,55
(je zwei olefinische Protonen, komplexes Triplett).

Zwischenprodukt bei der Bildung von (5) ist offenbar das
Vinylnorcaradien-Derivat (14). Kiirzlich berichteten Gold-
stein und Odell116} iiber eine dhnliche Reaktion, und uns ge-
lang die Synthese des Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-diens (/5) durch
eine analoge Vinylcyclopropan-Umlagerung(i7l,
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Siurekatalysierte Umwandlungen von Hexamethyl-
prisman und Hexamethyl-Dewar-Benzol

Von R. Criegee und H. Griiner[*]

Hexamethylprisman (/) gibt bei der thermischen und metall-
katalysierten Zersetzung wechselnde Mengen an Hexamethyl-
Dewar-Benzol (2) und Hexamethyl-benzol (3)[1-3], Dagegen
entsteht bei 69-stiindiger Reaktion von (/) mit 2 % p-Toluol-
sulfonsdure (TsOH) in CCl, bei 35—40 °C nach dem NMR-
Spektrum neben 10-209; (3) das schon von Schdfer und
Hellmann 4 auf anderem Wege gewonnene 1,2,3,5,6-Penta-
methyl-4-methylenbicyclo[3.1.0]hex-2-en (4) als einziges Pro-
dukt. Infolge leicht eintretender Polymerisation gelang die
Isolierung nur mit 37 9, Ausbeute. Die Lage des Methyl-
Dubletts (t = 9,08) und des Quartetts fiir das einzelne Proton
(T = 9,40) spricht fiir die exo-Stellung der Methylgruppe am
Dreiring.

(1) (2) (3)

H H OCH,
%%:Z’ %%:f /Xi:zf ﬁ;i:zf
(4) (3) (6) (7)

:©[c H;-OCH, ﬁcm-oea, E;gj
H
(8)

(9) (10)

Bei zweistiindigem Erwdrmen von (4) mit 2 % TsOH in Ben-
zol auf 105 °C bildet sich ein von beiden Seiten aus einstell-
bares Gleichgewicht ungefihr gleicher Teile von (4) und
seinem endo-Methyl-Isomeren (5), das auf anderem Weg
ebenfalls von Schdfer (5] erhalten wurde. Im NMR-Spektrum
liegen die Signale fir die Dreiring-Methylgruppe und das
Einzelproton bei T = 9,34 bzw. 9,25.
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Die Verbindungen (4) und (5) lagern sich bei 110°C mit
2% TsOH in o-Dichlorbenzol fast quantitativ in 1,2,3,4,5-
Pentamethyl-5-vinylcyclopentadien (6) 4! um, dessen Kon-
stitution u.a. aus dem UV-Spektrum (in Hexan, Agmax =
242 nm, log € = 3,82) und das NMR-Spektrum (CCl,: quart.
Methyl © = 9,00 (s), Methyl an den Doppelbindungen t -
8,33 (s) und 8,23 (s) und Vinylprotonen als erst nach Zusatz
von Benzol erkennbares Multiplett bei T = 4,93) hervorgeht.
Die Verbindung (6) gibt ein Addukt mit Maleinsdureanhydrid
und geht beim Kochen mit 1-proz. methanolischer Schwefel-
sdure teilweise in den Ather (7) iiber.

Bei 40-stiindigem Kochen von (2) mit 0,03-proz. Schwefel-
sdure in Methanol entsteht auBer 13 9 (3) ein gaschromato-
graphisch oder durch Destillation an einer Drehbandkolonne
trennbares Gemisch von 55 9 5-(1-Methoxyithyl)-1,2,3,4,5-
pentamethylcyclopentadien (7), 249, 5-Methoxymethyl-
1,2,3,4,6-pentamethyl-1,4-cyclohexadien(9)und 4 % 1,2,3,4,5-
Pentamethylcyclopentadien (/0). Der Ather (7) zeigt in
Hexan Agax = 260 nm (log € = 3,58) und im NMR-Spek-
trum (CCly) Signale bei T = 9,45 (d, J = 6 Hz), 9,02 (s), 8,33
(m), 6,93 (q, J = 6 Hz), 6,73 (s) im Verhiltnis 3:3:12:1:3 (6],
Mit Maleinsdureanhydrid entsteht ein Addukt vom Fp =
159—161 °C. Die Konstitution des isomeren Athers (9) folgt
aus dem Fehlen eines UV-Maximums und aus dem NMR-
Spektrum (CCly), das zwei Dubletts bei T = 9,02 und 8,92
(J = 7 Hz) und das zugehdrige Multiplett fiir die Einzelpro-
tonen bei T = 7,66, ferner Singuletts fiir die Methylgruppen
an den Doppelbindungen bei T = 8,38 und 8,32, fiir die
Methoxygruppe bei T = 6,83 und die Methylengruppe bei
T = 6,15 ppm im erwarteten Intensitiatsverhiltnis zeigt. Die
Verbindung (9) gibt bei 27-stiindigem Erhitzen in einer zu-
geschmolzenen Ampulle auf 270 °C unter Wasserstoffabspal-
tung Methoxymethylpentamethylbenzol (8) vom Fp =
63—65 °C, identisch mit einem aus Chlormethylpentamethyl-
benzol (7 synthetisierten Produkt. Bei der katalytischen Hy-
drierung gehen (8) und (9) in (3) iiber.

Pentamethylcyclopentadien (70} 18] [Kp = 39—-40°C/5 Torr,
Amax (Hexan) = 266; 250; 230 nm (log € = 3,43; 3,42; 3,37),
NMR (CCly) T = 9,04 (d, J = 7,5 Hz), 8,25 (m) und 7,72 (m)
im Verhiltnis 3:12:1] bildet ein Maleinsdureanhydrid-Ad-
dukt vom Fp = 131—134 °C und ist als Fragmentierungspro-
dukt von (7) aufzufassen, aus dem es bei 120-stiindigem Er-
hitzen mit 0,1-proz. methanolischer Schwefelsdure entsteht.
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Trennung und Eigenschaften der cis-trans-Isomeren
von N-Alkylthioformamiden

Von W. Walter, E. Schaumann und K.-J. Reubke(*!
Da das Thioamidsystem durch Mesomerie eingeebnet ist,

wird fiir den Fall R! = R2 das Auftreten geometrischer Iso-
merer (a) und (b) moglich.
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g’ N‘Rz ¢ w
(a) (b)
(1), R = R® = H, R! = CH(CHj),
(2), R = R? = H, R! = CH,-CH(CHj3);

(3), R = R?=H, R! = CH;-CgHs

Die Trennung der Rotationsisomeren gelang in der Thio-
amidreihe bisher nur bei N,N-Dialkyl-Verbindungen(!l und
in der Reihe der sekundiren Amide nur beim sterisch stark
rotationsbehinderten 2,4,6-Tri-tert.-butylacetanilid (2. Fiir
N-Alkylithioformamide (R = R2 = H) liegen lediglich
'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen des Gleich-
gewichtszustandes (reine Fliissigkeit oder Losung in CHCI3)
vor, nach denen auBer beim N-tert.-Butylthioformamid die
sterisch ungiinstigere srans- bzw. Z-Form [**) gegeniiber der
cis- bzw. E-Form {**] {iberwiegt [3:4],

Durch fiinfmalige praparative Diinnschichtchromatographie
an Kieselgel (Merck PF 254) bei —15 °C mit Essigester:He-
xan:Diathylamin (4:10:1 v/v) gelang uns jetzt bei (/), (2) und
(3) die Isolierung der Formen (a) und (4). Nach Abtrennen
vom Kieselgel wurden sie bei (/) und (2) als briaunliche
Flissigkeiten, bei (3) als briunliche Festkdrper erhalten,
deren Gehalt am jeweils anderen Isomeren 10 % nicht iiber-
stieg. Die Identifizierung erfolgte durch das TH-NMR-Spek-
trum [3) sowie IR-spektroskopisch anhand der NH-Valenz-
schwingungsbanden (2x10-3 M Lésung in CCly). Die Kon-
figurationen sind bei Raumtemperatur wenig stabil; bei
—15°C betrigt die Halbwertszeit der Gleichgewichtsein-
stellung etwa vier Wochen. Fiir den Erfolg der Trennung
diirfte daher weniger eine hohe Aktivierungsenergie der Ro-
tation als ein deutlicher Polaritidtsunterschied der Isomeren
ausschlaggebend sein.

Die IR-Spektren von (a) und (b) unterscheiden sich wesent-
lich [Film, (3) in KBr]. Hervorzuheben sind die groBere In-
tensitdt der Thioamid-B-Bande und ihre Verschiebung zu
groBeren Wellenzahlen bei den E-Isomeren (a) gegeniiber den
Z-Isomeren (b): bei (a) werden 1555 bis 1565 cm™1, bei (5)
1520 bis 1530 cm™1 gefunden. Die im IR-Spektrum der
E-Isomeren oberhalb 3000 cm~! gegeniiber der Z-Form und
dem Gleichgewichtsgemisch auftretenden Veridnderungen,
vor allem eine neue Bande bei 3070 cm~1, fiithren wir auf das
Vorliegen cyclischer Dimerer vom Typ (4) zuriick.

Hoz8Hy AR!
{

1w

1’N\H... S Y

R

Im UV-Spektrum liegt das Absorptionsmaximum des
7 > nw*-Uberganges fiir das E-Isomere (a) jeweils bei groBerer
Wellenldnge als fiir das Z-Isomere () (276 gegeniiber 266
nm, in CHCl;).

Dielsomeren unterscheiden sich weiterhin in derGeschwindig-
keit der Komplexbildung mit Kupferacetat, die nur bei der
E-Form (a) moglich sein sollte. Tatsdchlich erfordert die
50-proz. Umsetzung (Raumtemperatur, CHCI3) mit (a) nur
wenige Minuten, mit (b) jedoch wegen der vorher erforder-
lichen Umlagerung etwa zwei Stunden, wie sich UV-spektro-
skopisch an Hand des Verschwindens der t - w*-Bande ver-
folgen 14Bt.

Das Uberwiegen des Z-Isomeren (b) im Gleichgewicht 1aB8t
sich aufgrund der Bindungsdipole verstehen: bei der Z-Form
(b) tritt weitgehende Kompensation ein (5), bei der E-Form
(a) dagegen Addition (6), wodurch (a) elektrostatisch un-
giinstiger werden sollte.

1
(5) H‘c N/H H\c I{‘,R (6)
. X-
s% N\r! s¥ n
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