Mittels bekannter Formeln!?! kann man aus der nach dem
Zweimassenmodell erhaltenen Valenzkraftkonstanten
f(SO)=7.40 mdyn/,& den Bindungsgrad b(SO) im kristal-
linen SgO zu 1.6 und den Kernabstand d(SO) zu 1.49 A be-
rechnen. Die Struktur des SzO-Molekiils ist wahrschein-
lich die eines gewellten Sg-Ringes mit einem dquatorial oder
axial gebundenen O-Atom (Symmetrie C,).

Im Licht eines Argon-lonenlasers (488.0 und 514.5 nm) zer-
setzte sich festes S;O langsam in SO, und Sg, so daB ein
einwandfreies Raman-Spektrum noch nicht erhalten wer-
den konnte.

Arbeitsvorschrift:

104 ¢ ,Rohsulfan“('® der mittleren Zusammensetzung
H,Se 5, gelost in 266 ml CS,, und 62 g SOCI,, geldst in
290 ml CS,, wurden gleichzeitig in dquimolaren Mengen
in ein Gemisch von 800 ml CS, und 200 ml (CH,),O ein-
getropft. Temperatur: —40°C, Dauer: 8 Std. Nach weite-
rem einstiindigem Rithren wurde die orangefarbene Reak-
tionslosung, aus der sich ein gelber Niederschlag abgeschie-
den hatte, bei —50°C im Vakuum um 100 ml eingeengt.
Dann wurde die Losung vom Niederschlag getrennt und
bei langsam von — 50 auf —20°C ansteigender Temperatur
im Vakuum auf das halbe Volumen eingeengt. Danach
waren HCl und (CH,),0 praktisch vollstindig entfernt.
Die Losung wurde nun langsam auf —60°C abgekiihlt,
wobei ein feinflockiger Niederschlag ausfiel. Dieser wurde
abgesaugt, bei 20°C mit wenig Ather gewaschen, im Va-
kuum getrocknet und dreimal aus CS, umkristallisiert.
Weiteres SgO wurde aus dem bei der Reaktion entstande-
nen Bodenkdrper isoliert. Ausbeute: ca. 3 g. Alle Operatio-
nen wurden unter trockenem N, und mit sorgfdltig getrock-
neten Losungsmitteln ausgefiihrt.
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Thermische Bildung von 1-Propenylketen
aus 2,4-Pentadienal!™

Von Peter Schiess und Paul Radimerski'"

Wie kiirzlich mitgeteilt!!), liefert die Gasphasenpyrolyse
von 3.4-Epoxycyclopenten (/) (14 Torr/1s) bei 400°C
2-cis-Penta-2,4-dienal (2) und bei 500°C das 2-trans-Iso-

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Schiess und cand. chem. P. Radimerski

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

CH-4056 Basel, St.-Johanns-Ring 19 (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Pro-
jekt Nr. 2.396.70) sowie durch einen Forschungsbeitrag der Firma
Ciba-Geigy unterstiitzt.

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 8

mere (3), welche durch ihre zu 8 bzw. 109 isolierten Di-
nitrophenylhydrazone!?! charakterisiert wurden.

Wir konnten nunmehr zeigen, da im Pyrolysat von (/)
auller den erwihnten Aldehyden (2) und (3) bis zu 90%;,
die stereoisomeren Propenylketene (4) und (5) enthalten
sind. So bildet sich beim Auffangen der gasformigen Pyro-
lyseprodukte von (/) bei —60°C in Methanol neben (2)
und (3) ein Gemisch der stereoisomeren 3-Pentensidure-
methylester (6a) und (7a)'3). Beim Auffangen in Athanol
entstehen die entsprechenden Athylester (6b) und (7b)0!
sowie in dtherischer Anilinlésung die beiden Anilide (6¢)
und (7¢) (Eutektikum vom Fp 64—66°C)!3),

Eine Losung der bei —80°C in CS, aufgefangenen Pyro-
lyseprodukte zeigt eine intensive Keten-Bande im IR-
Spektrum bei 2180 cm™~'. Im NMR-Spektrum sind neben
den Signalen der Aldehyde (2) und (3) (H' in (2):
10.23 ppmd, J=8 Hz; H' in (3):9.77 ppm d, J =8 Hz) die
Signale der Ketene (4) und (5) zu erkennen. Charakte-
ristisch sind zwei Dubletts bei 3.93 und 4.05 ppm (J =10 Hz),
welche den Aldoketen-H-Atomen in (4) und in (5) ent-
sprechen!?!,

Tabelle. Zusammensetzung der bei der Gasphasenpyrolyse (1 Torr/
0.1 5) entstehenden Produktgemische [a].

Verb. Pyrolyse- (1) (2) (3) (4)+(5) Verhiltnis

Temp. (:C) (4):(5) [b]
(1) 290 99 1 — — —

320 91 3 — 6 7:1

350 78 4 — 17 3:1

405 25 7 1 65 2:1

490 — 7 3 90 1:1

565 — 6 11 83 1:1

600 — 5 17 78 1:1
(3) 600 — 4 22 74 1:1
(7d) 600 — 4 17 78 1:1

[a] In %, bestimmt aus dem NMR-Spektrum des in Methanol aufge-
fangenen Pyrolysats; [b] bestimmt durch Gaschromatographie der
Methylester (6a) und (7a;) (Kapillarkolonne 0.2 mm, 50 m, Castor-
wax; 60°C).

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB bei der Pyrolyse von
(1) (1 Torr/0.1s) ab ungefdhr 300°C der cis-Aldehyd (2)
als Primidrprodukt auftritt. Die Ketenbildung setzt wenig
oberhalb 300°C ein, wobei zunidchst der Anteil des cis-Iso-
meren (4) iiberwiegt. Das bei 600 °C entstehende Produkt-
gemisch entspricht der Einstellung eines Gleichgewichts
zwischen den isomeren Verbindungen (2)—(5), denn bei
dieser Temperatur wird ausgehend von Epoxid (/7), von
trans-2,4-Pentadienal (3) oder von trans-3-Pentensdure-
chlorid (7d)"! ein Produkt angenihert gleicher Zusam-
mensetzung erhalten. Aufgrund der Reihenfolge, in der die
Verbindungen (2)-(5) mit zunehmender Temperatur im
Pyrolysat auftreten, kann angenommen werden, daB (4)
aus (2) entsteht, und daB sich bei hoherer Temperatur
auflerdem die cis,trans-Gleichgewichte (2)<=(3) und
(4)=(5) einstellen (vgl. Formelschema).

Die Bildung von (4) aus (2) 14Dt sich als sigmatrope [1,5]-
Verschiebung des Aldehyd-H-Atoms in (2) auffassen. Eine
dhnliche Reaktion wurde von uns friither beim Belichten
eines substitujerten Pentadienaldehyds beobachtet(®). Neu-
erdings sind reversible [1,5]-Wasserstoffverschiebungen
auch zur Deutung thermischer Isomerisierungsreaktionen
ungesittigter Aldehyde vorgeschlagen worden!"l. Der vor-
liegende Fall ist jedoch — soweit wir wissen — das erste Bei-
spiel einer direkt beobachteten, thermischen Ketenbildung
aus einem acyclischen, ungesittigten Aldehyd.

345



i

Y H,CFNAN20
5 . H H

(_,Hg
(1) (2) (3)
“ AV
[ so = I <o
CH, H;C
(4) (3)
(CHs-CH=CH-CH,-CO-R
cis?e (6) (a), R = OCHs H o
(b), R = OCsH, CHs
{rans: (7) (¢),R = NHCgHs (8)
(d), R = Cl

Ob die Umwandlung (4)<==(5) iiber 4-Methylcyclobu-
tenon (8) als Zwischenstufe verlauft™®), ist ungewiB. Jeden-
falls lieB sich bei —60°C im Pyrolysegemisch spektrosko-
pisch kein Cyclobutenon nachweisen!®). Ebensowenig ent-
steht dieses aus (4) oder (5) beim Erwdrmen auf Raum-
temperatur; hierbei tritt vielmehr vollstindige Polymeri-
sation der Ketene ein.

Eingegangen am 2. November 1971 [Z 558]
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cis.cis.trans-Tetracyclo[6.1.0.0%-*.0° " Inonan,
,»trans-Trishomobenzol*

Von Martin Engelhard und Wolfgang Liittke!”)

Unsere Arbeiten iiber quasikonjugative Wechselwirkungen
zwischen dreigliedrigen Ringen hatten sich bisher vorwie-
gend mit Bicyclopropyl!!- ) befaBt. Deutlicher sollten sich
solche Effekte an Verbindungen zeigen, deren Cyclopropan-
ringe in cyclischer Verkniipfung fixiert sind. Besonders
interessant schien das gelegentlich als Trishomobenzol be-
zeichnete System, das formal durch Anlagerung von drei
Methylengruppen an ein Benzolmolekiil aufgebaut werden
kann; es zeichnet sich nach seinem Dreidingmodell da-
durch aus, daB es einen planaren, aliphatischen, sechsglied-
rigen Ring enthilt. Fiir dieses System sind zwei Konfigu-
rationen moglich: die dreizihlige cis-Form (C,,-Symme-
trie) (.Krone*) (1) und die spiegelsymmetrische trans-
Form (C,-Symmetrie) (,,Miitze") (2).

[*] Dipl.-Chem. M. Engelhard und Prof. Dr. W. Liittke
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Windausweg 2
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Ein iiberbriicktes cis-Trishomobenzol wurde kiirzlich von
de Meijere, Kaufinann und Schallner'® erhalten; hetero-
analoge Derivate von (/) und (2) haben Prinzbach und

Stusche'* beschrieben.

(1) (2)

Wir berichten hier iiber die Darstellung des Grundkohlen-
wasserstoffs (2). Aus trans-1,2-Dihydro-phthalsdure-dime-
thylester (3) wurde durch Cyclopropanierung Tricyclo-
[5.1.0.0**]octan-5,6-dicarbonsiure-dimethylester (4) ge-
wonnen; Hydrolyse von (4) und anschlieBende elektro-
lytische Decarboxylierung ergab den bereits von Roth und
Pelizer®® beschriebenen, durch sein IR- und NMR-Spek-
trum identifizierten Kohlenwasserstoff trans-Tricyclo-
[5.1.0.0**Joct-5-en (5 ).

COOCHj3 ., COOCH3 | yo
GO~ e

COOCH3 CH;N, COOCH; 2. Elektrolyse

(3) (4) (5)

Die Cu(1)-katalysierte Umsetzung von (5) mit Diazome-
than fiihrte zu einem Produkt, dem nach seinem Hochauf-
16sungs-Massenspektrum die Molmasse 120.093772 zu-
kommt; fiir (/) und (2) (d. h. fir C4H,,) errechnet sich
120.093896. Die Struktur und die ,,Miitzen*“-Konfiguration
mit C-Symmetrie (2) des erhaltenen Produkts wird zu-
sitzlich durch das 'H-NMR-Spektrum bewiesen: Fiir die
dreizihlige cis-Form () sind nur drei, fir (2) dagegen
sieben Protonensorten im Verhiltnis H*:H?:H:H4:H*:
Hf:H9=2:2:2:2:2:1:1 zu erwarten.

Das NMR-Spektrum (CCl,, 100 MHz) bestitigt die Kon-
figuration (2) : t=10.1 (2H®q). 9.9 (H'/q) (Breite der Quar-
tetts je ca. 15 Hz), 9.50 und 9.58 (2 H* + H9/m) (Breite der
Multipletts je ca. 20 Hz)!"), 8.9-9.4 ppm (2H¢, 2ZH+2H¢/
m)ieL

Die Zuordnung der sekundiren Protonen macht Gebrauch
von der bekannten Tatsache, daf3 die Kopplungskonstante

-

(6) (7)
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