RUNDSCHAU

Die Konstitution des Photooxids von Dibenzo[a,o]perylen be-
wiesen H. Brockmann und F. Dicke. Dibenzo[a,o]perylen (1),
durch Dehydrierung seines 7,16-Dihydroderivats mit Kup-
ferpulver in der Gasphase bei 330 °C dargestellt (rote Prismen
mit 1.13% CS;, 509 Ausbeute), geht bei Belichtung der
roten Lésung in Schwefelkohlenstoff in eine gelbe Losung
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des Photooxids (2) iiber (gelbe Prismen mit 1.439% CS,,
709, Ausbeute). Die Struktur wurde aus den Elektronen-
spektren und dem NMR-Spektrum abgeleitet. Weder (1)
noch (2) sind planar gebaut. / Chem. Ber. 103, 7 (1970) / —Ki.

[Rd 146}

Dioxa-bicyclo[n.2.0]alkene (I)—(4) stellten R. Criegee und
R. Rucktdschel dar, um Valenzisomerisierung und Ozonisie-
rung studieren zu kénnen. Die konrotatorische Offnung des
viergliedrigen Ringes muB eine frans-Doppelbindung erzeu-
gen, was erst von einer Gliederzahl des entstehenden Ringes
ab etwa 10 ohne wesentliche Spannung mdéglich ist. (1), (2)
und (4) konnten u.a. aus Athylenglykol, 1,3-Propandiol bzw.
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Brenzcatecliin und Tetramethylcyclobuten-1,2-diol gewon-
nen werden; (3) bildete sich bei der Umsetzung von 3-Chlor-
1,2,3-trimethyl-4-methylencyclobuten mit dem Mononatri-
umsalz des 1,4-Butandiols zum Ather und dessen Cyclisie-
rung. (1)—(4) geben jeweils zwei (endo/exo) monomere Ozo-
nide; beispielsweise entstand aus (/) das Ozonid (5). Aus der
Ozonidbildung wird auf cis-Verkniipfung in (I1)—(4) ge-
schlossen. Beim Erhitzen der Tetramethyl-1,2-cyclobuten-
diole mit Siuren in inerten Losungsmitteln erhielten die
Autoren drei isomere Tricyclen, von denen (6) (Fp = 171 °C)
bei Belichtung in das Dioxa-bishomo-cubanderivat (7) iiber-
geht. / Chem. Ber. 103, 50 (1970) / —KTr. [Rd 147]

Uber Herstellung und Struktur des Cyclo-pentaschwefel-penta-
nitrid-Kations (/) berichten A4. J. Banister, P. J. Dainty,
A. C. Hazell, R. G. Hazell und J. G. Lomborg. Die Schwefel-
nitride S;N3,S4N4 und (SN), lassen sich als Glieder der Reihe
SN+, SzNz, 53N3+, S4N4, S5N5+, SGNG seen (SN)X auffassen.
Das Kation SsNs* wurde als erstes dieser Reihe in Form des
Tetrachloroaluminats, SsNsAICl4, durch Zugabe von SyN,
zu einer Lésung von AICl3 in SOCI,, 48 Std. Riihren bei
Raumtemperatur und fraktionierende Kristallisation (unter
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Einengen) in Form gelber Prismen, Fp = 181 °C, erhalten.
Nach der rdntgenographischen Untersuchung bildet (1)
einen zehngliedrigen herzférmigen Ring, der fast planar ist
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und etwa die Symmetrie mm?2 aufweist. Der mittlere S—N-
Abstand von 1.55 A deutet auf erheblichen Doppelbindungs-
charakter hin. / Chem. Commun. /969, 1187 /| —Ma.

[Rd 149}

Die Struktur des Se3*-Ions in Seg(AICly); gleicht der des Bi-
cyclo[3.3.0]octans und leitet sich vom Seg-Ring in Kronen-
form durch Kniipfung einer 1,5-Bindung und Umklappen
des Se-3-Atoms in eine syn-cis-anti-Konformation ab. Sngr
kann als Zwischenglied zwischen den 48-Elektronensystemen
Seg und Sg und dem 44-Elektronensystem S¢N, verstanden
werden, in dem je zwei S-Atome ober- und unterhalb der Ny-
Ebene liegen und transanular 1,5- und 3,7-verbriickt sind.
Die Se—Se-Abstinde entsprechen mit 2.32 + 0.03 A denen in
Seg; die Se—Se—Se-Winkel haben Werte von 298 ° aufler an
den Atomen 3 und 7, an denen sie & 90 ° betragen. Die von
R. K. McMullan, D. J. Prince und J. D. Corbett untersuchten
Seg(AICly);-Einkristalle wurden durch Transport in der Gas-
phase erhalten; sie sind orthorhombisch, Raumgruppe Pca2,,
mit a = 14.92+ 0.02, b = 10.67+ 0.01 und ¢ = 13.22+
0.01 A; Z = 4. / Chem. Commun. /969, 1438 / —HB

[Rd 143]

Die Synthese von y-Lactonen aus Alkenen beschreiben P.
Boldt, W. Thielecke und J. Etzemiiller. Radikalische Addition
von Bromdicyanmethan an Alkene in Methylenchlorid unter
Belichtung liefert 1-Brom-2-dicyanmethyl-alkane (/), die
ohne Isolierung durch saure Hydrolyse und Decarboxylie-
rung in guter Ausbeute in y-Lactone libergehen. Cyclohexen
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gibt stereoselektiv das cis-Lacton. Aus Propen, 2-Methyl-2-
buten, 1-Methylcyclopenten und trans-1,2,3,4,4a,5,8,8a-
Octahydronaphthalin werden die Lactone (2)—(5) in 78, 68,
66 bzw. 819 Ausbeute gewonnen. Die aus (/) durch y-Ab-
spaltung von HBr gut zugédnglichen 1,1-Dicyan-cyclopropane
(6) geben bei Hydrolyse und Decarboxylierung gleichfalls
v-Lactone. / Chem. Ber. 102, 4157 (1969) / —Ma. [Rd 152}
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