Wie Abbildung 1 zeigt, ist das Molekiil ziemlich starr und
gespannt. Der Benzolring ist planar, und die Atome S*, C'° und
C7 liegen nahezu genau in dieser Ebene ; die maximale Abwei-
chung betriigt 0.039 A fiir C7. C® und C° weichen jeweils um
0.74 A von dieser Ebene ab. Der Diederwinkel (122°) zwischen
den beiden Cyclopropanringen stimmt mit demjenigen in
freiem Bicyclobutan iiberein?),

Die beiden CS-Bindungen sind verschieden lang. Die Lénge
von C'—S! (1.760 A) entspricht einer C(sp?}—S-Bindung!®’;
fiir die 1.75A langen CS-Bindungen in Chlorpromazin (2)
sind 13 % Doppelbindungscharakter postullert worden!®), Die
1.807 A lange C’—S!- Bindung ist mit einer C(sp”)—S-Bindung
wie in Dimethylsulfid (1.803 A) zu vergleichen!”\. Diese Bin-
dung solite kiirzer sein, wenn das C-Atom — wie bei Cyclopro-
pan postuliert — ein sp>2-Hybridorbital aufwiese. Die Linge
der C3—C!°-Bindung (1.470 A), dic etwa derjenigen ciner
C(sp%)—C(sp*)-Bindung entspricht (1.48 1&), weist deutlich auf
einen solchen Effekt hin.
Die Bindungen C’—C8und C’—C? (beide 1.474 A} sind merk-
lich kiirzer als die analogen Bindungen C8-—C!° und C*—C'°.
Zum Vergleich: die C*—C!? entsprechende Bindung in freiem
Bicyclobutan ist 1.498 A lang!?\
Man kann aus den Befunden schlieBen, daB das Schwefelatom
den Bindungscharakter in (1) verdndert, also z.B. bei der
C’—S!-Bindung den p-Charakter erhéht und ihn bei der
C7—C3- sowie C’—C®-Bindung entsprechend erniedrigt. Der
Bindungswinkel $!—C7—H7 (105.6°) ist mit den Anderungen
der Orbitale vereinbar.
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Photochemische Synthese eines Tricyclo[5.4.0.0"° Jun-
decatetraens in Losung

Von Heinz Diirr, Michael Kausch und Helge Kober(']

Zur Erkldrung der Photolyse von Diazo-cyclopentadienen in
Benzol muB eine intermediiire Verbindung (3) (in ' als ein
»Bisnorcaradien® bezeichnet) postuliert werden!!). Diese Reak-
tion verlduft iiber die ungesittigten Spiroverbindungen (1),
die mit ihren Valenzisomeren, den Spiro[cyclopentadien-nor-
caradienen] (2), im Gleichgewicht stehen.

Wir beschreiben hier die photochemische Synthese von 2,5-Di-
phenyl-tricyclo[5.4.0.0"-¢Jundeca-2,4,8,10-tetraen (3) in Lo-
sung.

[*] Prof. Dr. H. Diirr, Dipl.-Chem. M. Kausch und Dr. H. Kober
Fachbereich 14, Organische Chemie der Universitdt
66 Saarbriicken
[**] Photochemie kleiner Ringe, 32. Mitteilung. — 31. Mitteilung: H. Diirr,
A. C. Ranade u. I. Halberstadt, Tetrahedron Lett., im Druck. ~ Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie unterstiitzt.
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20mg des Valenzisomerengemisches (1)=(2) in 5ml
CDCl;/Frigen 11 (1:1) wurden im NMR-Rohrchen in einer
speziell konstruierten Cu-Tieftemperaturzelle 2 h bei —70
4+2°C mit einem Monochromator (A=360 nm) belichtet.
Auf diese Weise entstand eine gelbliche Losung, die nur noch
( 3) enthielt (DC und NMR zeigten keine weiteren Produkte
an). Von dieser Losung wurden nach der Puls-Fourier-Trans-
form-Methode wie auch im CW-Verfahren!*! die '"H-NMR-
Spektren aufgenommen. Bei —60°C zeigt das Spektrum bei
8=2.87ppm ein Dublett fiir H* (*J=9.0Hz), bei 4.62ppm
eindoppeltes Dublett (*J = 6.2 und 9.0 Hz) fiir H® im Verhiiltnis
1: 1. Die restlichen Signale sind H® (6.40 ppm), H" (6.24 ppm)
und den Protonen HEPH-C (6.4-7.2 ppm) zuzuordnen (7.2 bis
7.6 ppm aromatische H). Alle Signale sind durch Fernkopplung
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verbreitert. Doppelresonanzex perimente zeigen, dal Einstrah-
len der Resonanzfrequenzen bei HP ein Singulett fiir H” ergibt,
wihrend Einstrahlen bei H* das H®-Signal zu einem Dublett
vereinfacht. Die Zuordnung von H* und HP ist mit den &-
und J-Werten fiir Vinylcyclopropan (8) in Einklang!?. Das
UV-Spektrum (n-Pentan) von (3) weist Maxima bei 288
(e=ca. 30000) und 415 (e=ca. 7500) nm auf.

Abkiihlen der NMR-Probe von —20 bis —90°C fiihrt zu
keiner Veridnderung des Spektrums von (3). Hieraus kann
gefolgert werden, daB3 das Gleichgewicht (4)=(3)=(5)*
ganz auf der Seite von (3) liegt. Erwiirmt man die Losung
von (3) in CDCl;/Frigen 11 auf —10°C, so tritt eine thermi-
sche Umlagerung zu den Benzo-cycloheptenen (6) und (7)
ein, die bereits in [ beschrieben wurden. Es findet zunichst
Valenzisomerisierung zu (4) und (5 ) statt; diese gehen durch
sigmatrope [1.5]-H-Verschiebung in (6) und (7) iiber. Die
kinetische Verfolgung der Thermolyse von (3) im UV ermég-
licht eine Bestimmung der Aktivierungsparameter der Reak-
tion (3)—(6)+(7): E,=158+04, AG* =21.5+04, AH* =
15.240.4 kcal/mol ; AS* = —21+2 cal mol™! K%, Die Halb-
wertszeit von (3) bei 21°C betrdgt 16 min; die Reaktion
(3)—>(6)+(7) ist 1. Ordnung.
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