Tabelle 1. Bindungsldngen und Bindungswinkel in einigen 3,6-Epioligothio-2,5-piperazindionen.

Verbindung Bindungslingen (A) [a] Bindungswinkel (%) Lit.
N—C1 C1—C2 N—C2 C2—0 C1—S82 §52—81 §1—81" C2—C1—N N—C2—0 C1—C2—0 C1—C2—N C1—N—C2

N,N’-Dimethyl-3,6-epitetra-

thio-2,5-piperazindion 1431  1.513 1.348 1229 1.867 2.023 2.083 1154 1222 119.5 1183 1224

Gliotoxin (C,,H,,O,N,S,) 146 151 135 123 188 110.6 125.5 120.7 113.2 117.5 [2a]

Sporidesmin

(C,H;,O4N,S,CI-CH,Br;) 146 152 139 120 1.90 110.5 1228 123.2 113.5 115 [2b]
135 159 135 127 191 114.0 124.7 1254 111.0 121.7 [2b]

LL-S88a(C,,H,oN,04S,) 1446 1.537 1.346 1216 1.882 2.082 127.0 122.0 111.0 119.0 [11]

2,5-Piperazindion 1.449 1.499 1.325  1.239 1151 122.6 118.5 118.9 126.0 [10]

trans-3,6-Dimethyl-2,5-

piperazindion 1462 1470 1325 1.240 112.8 1229 117.8 119.2 127.9 [9]

cis-3,6-Dimethyl-2,5-

piperazindion 1462 1.534 1.323 1.218 112.0 122.0 120.1 117.4 1263 [71
1457  1.512 1.344 1.244 109.9 124.8 1204 1151 1271 7

(CoH120,8,), 2028 2066 18]

[2] Maximaler Fehter: 0.005 A

Bindungswinkel der hier untersuchten Verbindung zu-
sammengestellt und mit den Werten fiir verwandte
Molekiile verglichen!!?,
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Katalytische Desoxygenierung aromatischer
Nitroverbindungen mit Kohlenmonoxid in Gegenwart
von Diphenylacetylen!!]

Von Abul F. M. Igbal™

Reaktionsfdhige Zwischenstufen, die bei der Desoxy-
genierung von Nitroverbindungen mit Kohlenmonoxid
auftreten, sind mit Aldehyden!?3! und protonenhaltigen
Losungsmittelnt* 51 abgefangen worden. Wir berichten
hier iiber die Reaktion von Diphenylacetylen mit Kohlen-

[*] Dr.A. E. M. Igbal
Monsanto Research S.A.
EggbiihlstraBe 36
CH-8050 Ziirich (Schweiz)
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monoxid und aromatischen Nitroverbindungen in Gegen-
wart katalytischer Mengen von Hexadekacarbonyl-
hexarhodium [Rhg(CO),¢]. Sie ergibt mit hohen Aus-
beuten die N-Aryl-2,3-diphenylmaleinimide ().

O
C
8 +4CO+02NQ — | N-@ + 2 COy
R R
@ N
(1)

Offenbar iibernimmt das Kohlenmonoxid in dieser Reak-
tion die doppelte Aufgabe eines reduzierenden und car-
bonylierenden Agens. In Abwesenheit des Katalysators
bildet sich kein Maleinimid. Die Reaktion verlduft recht
selektiv und ist bequem in einem Stahl-Autoklaven aus-
zufithren. Als Losungsmittel verwendet man tertidre
Amine (z.B. Pyridin oder N-Methylpyrrolidin). In Benzol
bildete sich in kleiner Menge ein ziegelrotes Polymer,

das nicht ndher untersucht wurde.

Einige der synthetisierten Verbindungen zeigt Tabelle 1.
Alle Produkte sind durch Mischschmelzpunkte, Elemen-
taranalyse, IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert
worden. Die Verbindungen (1a) und (!b) wurden friiher
nach einem anderen Verfahren synthetisiert[®!.

Da die Bildung von Aminen und Isocyanaten unter den
Bedingungen der Reaktion nicht ausgeschlossen werden
kann3! besteht die Méglichkeit, daB sie bei der Bildung
der Diphenylmaleinimide (/) eine Rolle spielen. Um dies
zu priifen, wurde Diphenylacetylen unter gleichen Be-
dingungen mit Anilin oder Phenylisocyanat umgesetzt.
Aus Anilin bildete sich N-Phenyl-2,3-diphenylsuccinimid
(20 bis 30%;) als Hauptprodukt und daneben eine Spur
von (la), wihrend nach der Reaktion mit Phenyl-
isocyanat das einzige bisher isolierte Produkt aus einer
hochschmelzenden (>300°C) kristallinen Substanz be-
stand, deren Charakterisierung noch nicht gelang.

In Anbetracht dieser Ergebnisse neigen wir dazu, Amine
oder Isocyanate als Zwischenprodukte bei der direkten
Bildung von (/) aus Diphenylacetylen und Nitrover-
bindungen auszuschlieBen und in Analogie zu verwandten
Fillen'? 35! eine nitrenoide Zwischenstufe anzunehmen,
die sich aus der Nitroverbindung bildet.
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Tabelie 1. Durch Umsetzung von Diphenylacetylen mit aromatischen Nitroverbindungen und Kohlenmonoxid

in Gegenwart von Carbonylrhodium dargestellte Verbindungen.

R Ausbeute Fp IR (veo) 'H-NMR (ppm) [d]
(%) [a] (°C) [b] (pm) [c] aromatisch Methyl
(la) H 75 175 [e] 5.67 6.85-7.7 -
5.85
(1b) p-CH, 77 192-194 [{] 5.68 70 -7.7 2.38
5.85
(lc) m-CH, 77 160-161 5.70 6.9 -7.7 2.37
5.88
(1d) m-Cl 75 145-146 5.68 7.0 -7.7 -
5.83
(le) p-OCH, 50 188-189 5.68 6.85-7.7 3.78
5.85
(1f) p-CoH 80-85 244-246 5.70 72 -19 -
5.87

[a] Rohausbeute bezogen auf Diphenylacetylen.
[b] Unkorrigiert.

[c] KBr-PreBling.

[d] In CDCL,.

[e] 174-175°C nach [8].

[f] 192°C nach [6].

N-(p-Biphenylyl)-2,3-diphenylmaleinimid (f):

In einem 30-ml-Stahlautoklaven, der durch einen elektri-
schen Schiittelofen geheizt wird, 1iBt man 0.005 mol
Diphenylacetylen, 0.0055 mol p-Nitrobiphenyl und 10~
mo] Hexadekacarbonyl-hexarhodium!™ in 6 ml wasser-
freiem Pyridin mit 150 atm Kohlenmonoxid drei Stunden
bei 165 bis 170°C (AuBlentemperatur) reagieren. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur entfernt man das
Pyridin aus dem Autoklaveninhalt bei 50°C in Vakuum,
nimmt den Riickstand in 10 bis 15 ml Methanol auf und
filtriert. Dabei erhdlt man mit 80 bis 85%, Ausbeute prak-
tisch reine Kristalle von (1 f), die bei 244 bis 246°C
schmelzen.
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Synthese von 7,7-Dimethyl-bicyclo[4.1.1]octan-3-
on durch Pinakol-Umlagerung!™

Von William Tubiana und Bernard Waegell™

Ketone der Bicyclo[4.1.1]octan-Reihe sind schwer zugiing-
licht!!, Wir fanden, daB3 die Pinakol-Umlagerung des Mo-
notosylats (5) unter Ringerweiterung in diese Reihe fiihrt!21,
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Aus Isonopinon (1P stellten wir durch Wittig-Reaktion
das Methylen-Derivat (2) her, welches iiber das Diol (3)*!
in das Monotosylat (5 )“{iberfiihrt werden konnte. SchlieB-
lich wurde (5) nach Corey!™ zu 7,7-Dimethyl-bicyclo-
[4.1.1]octan-3-on (7) umgelagert [(2)—(3)—~(5)—(7),
siehe Arbeitsvorschrift).

o 1. 0s0,/ (})H
(CHs); P=CH, (c H()z 7
2. H30®
(1) (2)
p=NO2-CeH4-CO3H, TsCl/
(C,H;),0 Pyridin
O IS OH
g" Y iz{ —\\O EE: LOTs
+
trans-(4) cis -(4)
T0% 30%
CaCO0s/
THF
LiClOg4
/,OH
—_—— O
(7)

Die Reaktion verlduft nicht iiber das aus (2) erhiltliche
Gemisch der Epoxide (4), die unter den Bedingungen der
Pinakol-Umlagerung in (/) und die entsprechenden Al-
dehyde iibergehen. Das mit (5 ) isomere Monotosylat (6 )’
lagert sich unter den genannten Bedingungen'! nicht in
das Keton (7) um.

Arbeitsvorschrift :

1 g (2) (7.3 mmol) wird zu einer Losung von 2 g (7.7 mmol)
Osmiumtetroxid in 50 ml trockenem Ather gegeben. Nach
4 Std. Rithren (Magnetriihrer) bei Raumtemperatur wird
eine Lgsung von 3 g NaClO, in 20 ml Dioxan, 10 ml Wasser
und einigen Tropfen Essigsdure zugesetzt und danach vor-
sichtig bis zur Entfirbung erhitzt. Mit Natriumhydroxid
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