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Photoaddition von Vinylacetat an Benzol 

Von Andrew Gilherf und Mohd. Wahid bin Surnsudin[*] 

Die 1,3-Photoaddition (h  = 254 nm) von nichtkorijugierten 
Olefinen an Benzol"] - im Prinzip ein einfacher Zugang zu 
Dihydrosemibullvalenen ( 1  ) - blieb bisher auf Kohlenwasser- 
stoffe und Vinylather als Olefin-Komponente beschrankt[2! 
Als zusatzliches Handikap ihrer Nutzbarkeit als erweiterungs- 
fahiges Syntheseverfahren erwies sich hierbei, dai3 das Reak- 
tionsprodukt gewohnlich neben ( I )  auch erhebliche Anteile 
anderer 1 : I-Addukte enthalt1'"S 3, $I. Wir haben nun gefunden, 
daB sich die entsprechende Umsetzung von Vinylacetat rnit 
Benzol vorziiglich zur Synthese tricyclischer Verbindungen 
desTyps ( I )  mit funktionellen Gruppen in 6- oder 7-Stellung. 
eignet. 

Bestrahlung (h=254nm: 20°C; unter Luft oder N,) einer 
Mischung aus gleichen Volumina Benzol und Vinylacetat fuhr- 
te zu vier Produkten, deren Verhaltnis sich in Abhlngigkeit 
von der Bestrahlungsdauer von anfinglich 1 .0 : 1.4 : 25.4 : 3.4 
(Reihenfolge der Elution bei Gas-Flussig-Chromatographie 
ancarbowax 20M)biszum Endwert 1.0: 1.4:87.0: 1.Olnderte. 
Die beiden Nebenprodukte rnit kiirzerer Retentionszeit haben 
die relative Molekulmasse 134"1, die iibrigen zwei Bestandteile 

[*] Dr. A. Gilbert und M. Wahid bin Samsudin 
Department of Chemistry. University of Reading 
Whjteknights, Reading R G 6  2AD (England) 

des Produktgemisches sind 1 : I-Addukte (Massenspektrum: 
M + = 164) der Reaktanden. Dem in geringemAntei1 gebildeten 
1 : 1-Addukt (@=0.027) konimt aufgrund seiner Thermo- und 
Photolabilitit, dem massenspektrometrischen Fragmentie- 
rung~verhal tenl~~ sowie seiner Reaktion rnit Dienophilen die 
Struktur des 1,2-Cycloaddukts (2) zu. 

( 4  ) i 5 J 

Das Hauptprodukt (@= 0.2) erhielten wir bei praparativen 
Versuchen (65 ml Ausgangslosung, 18 h Belichtung) rnit ca. 
1 g Ausbcute in mehr als 95proz. Reinheit. Durch periodisches 
Entfernen des sich wiihrend der Umsetzung auf der GefaBwand 
(Quarz) abscheidenden Polymcrfilms 12Bt sich diese Ausbeute 
steigern. Weitergehende Reinigung wird durch Einwirkung 
von Maleinsiureanhydrid auf das Rohprodukt und anschlic- 
Bende Destillation erreicht. Anhand spektroskopischer Daten 
und ihrcm Vergleich rnit denen von Addukten bekannter 
Struktur"" charakterisierten wir die Substanz als 1.3-Cycload- 
dukt (3)[61. Eine Trennung der vier moglichen Isomere von 
( 3 )  gelang nicht ~ auch nicht unter den bei der Trennung 
der vier 1,3-Cycloaddukte aus Benzol und 4-Penten-2-01 (und 
der vier entsprechenden Ketone) erfolgrcichen Bedingungen''l. 
Der durch kontrollierte Pyroiyse solcher 1 -3-Addukte zu Bicy- 
clo[3.3.0]octa-2.7-dienen erhiiltlichen Information iiber ihre 
Stereochemie['] ist zu entnehmen, da8 (3) zu ca. 202, aus 
dem 7-endo-Isomer besteht. 

Das Isomerengemisch (3) IaBt sich katalytisch (10 'x Pd/C) 
im ersten Schritt zu ( 4 )  und im zweiten zu Bicyclo[3.2.l]octyl- 
acetaten hydrieren. Sowohl (3 )  als auch seine Reduktionspro- 
dukte sind unter Belichtung bei 254nm ((3) auch bei 206nm) 
stabil ~ insbesondere wurde keine Bildung von Semibullvalen 
aus (3) beobachtet. Alle diese Acetate verlieren jedoch im 
Massenspektrometer leicht 60 Masseneinheiten, wahrschein- 
lich unter M~Lafferty-Umlagerung[~]. 

In Gegenwart von Basen werden die 1,3-Addukte (3) zu 
den Alkoholen ( 5 )  hydrolysiert, dercn Strukturen nach lso- 
merentrennung (GLC, Carbowax 20 M) anhand der spektro- 
skopischen Daten (IR, UV, NMR, MS) zugeordnet werden 
konnten. Versuche zur Dehydratisierung von ( 5 )  ergaben 
Produktgemische, in denen ein Kohlenwasserstoff der relativen 
Molekiilmasse 104 nur in kleinem Anteil vorhanden ist. 

Durch die hier beschriebene 1,3-Photoaddition von Vinyl- 
acetat an Benzol werden auf einfache Weise funktionell substi- 
tuicrte Dihydrosemibullvalene erhalten. Eine weitere Derivati- 
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Sierullg ist durch Verwendung von Anisol, Toluol, Xylolen 
sowie Fluorbenzolen als Aren-Komponente moglich. 

Eingegangen a m  13. Januar .  
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C'AS-Repist rp-N ummern : 
Vinylacetat: 108-05-4 i Benzol: 71-43-2 1 121 :  23373-X2-2 
pyo-(3) (6-Isomer): 55759-44-9 , w / o - f 3 )  (6-Isomer): 55821-05-1 
ex f i - f 3 )  (7-Isomer): 55759-45-0 ! ?! i k1 - (3J  (7-Isomer): 55821-06-2 
m0-(41 (6-Isomer). 55759-46-1 endu-14) (6-Isomer): 55821-U7-3 
L ~ . Y o - ( ~ )  (7-lsoiiier): 55821-08-4 / endo-i4) (7-Isomer): 24221-98-5 
e.w-1.5) (6-Ironier)' 55759-47-2 i rrido-i5) (6-Isomer): 55821.09-5 
e s o - ( 5 )  (7-Isomer): 55759-48-3 I rnr /o- i5)  (7-Isomer): 558?1-10-8. 
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Twist- und Sesselkonformation von cis- bzw. tr.ans-3,6- 
Diphenoxy-3,6-dithioxocyclodi(phosphadiazan) (Di- 
thio-dihydrazido-dimetaphosphorsa"rediphe"ylester)r **I 

Von Udo Engelhardt und Hans Hartl["] 

Gesattigte sechsgliedrige Carbo- und Heterocyclen bevorzu- 
gen im allgemeinen die Sesselkonformation['], in der sterisch 
anspruchsvolle Substituenten vorzugsweise die Bquatoriale PO- 
sition einnehmen[21. Stabile Twist- oder Wannenformen wer- 
den in der Regel nur dann beobachtet, wenn exocyclische 
Doppel bindungen, ankondensierte Ringe, Wasserstoffbrucken 
oder direkte Brucken ~orliegen[~! Erwartungen, daB auch 
in einfachen, geslttigten, cyclohexan-analogen Ringsystemen 
die Twistkonformation stabilisiert werden kann, wenn - z. B. 
durch 1,4-cis-Substitution - einer der sterisch anspruchsvollen 
Substituenten in der Sesselkonformation die ungunstige axiale 
Position einnehmen muBte, konnten nur in wenigen Ausnah- 
mefallen bestatigt ~ e r d e n [ ~ " .  41. 

IT 13 
N-iX 

N-N 
c,TI,o-(s)$ 'P(S)-OC~HS ( I )  

H 15 

Wir fanden mit Rontgen-Beugungsmethoden an Einkristal- 
len, daR cis-3,6-Diphenoxy-3,6-dithioxocyclodi(phosphadi- 
azan) cis- f l )["  in der Twist- (Abb. l a )  und das trans-Isomere 
t r a n . ~ - ( l ) [ ~ '  in der Sesselkonformation vorliegt (Abb. 1 b). 

Beide Verbindungen kristallisieren monoklin. cis-( 1 ) : 
Raumgruppe C2/c; a =  18.559+0.007, b=7.334_+0.002, 

[*I Prof. Dr. U.  Engelhardt [ + ] und Prof. Dr. H. I-lartl 
Institut fur Anorganische Chemie FB-21, WE-I d t r  Freien Universitit 
1 Berlin 33, FabeckstraDe 34-36 
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[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstdtzt. 

c=13.073f0.005A. ~=113.24+0.03"; Z = 4 ;  1345 beobachte- 
te Rcflexe; R = 3.7 z. Die Molekiile besitzen eine zweiziihlige 
Symmetrieachse und sind chiral. Die Elementarzelle enthalt 
je zwei der Enantiomeren. trans-( I ): Raumgruppe P2&; 
a = 7.605 0.002, b = 5.773 +- 0.002, c = 18.538 _+ 0.007 A, 
p =  104.68-tO.03"; Z = 2 ;  1358 beobachtete Reflexe; R=4.2 '%,. 
Die Molekiile besitzen eiii Symmctriezentrum. Die Schwefel- 
atome nehmen die Bquatorialen, die Phenoxy-Gruppen die 
axialen Positionen ein. 

'A 

Abb. I .  a) Molekiilstruktur von ~~is-3,6-Diphenoxy-3.6-dithioxocyeI~~di(pl~os- 
phadiazan) c i d l ) :  b) Molekiilstruktur des isomeren t i . u i i a - (  I I .  

Bindungsabstande und Bindungswinkel sind erwartungsge- 
ma13 in beiden Isomeren sehr ahnlich. Die Abstande sind 
mit Ausnahme der fur Einfachbindungen verhdtnismaflig kur- 
zen NN-Abstande [c i s - ( l ) ;  1.400f0.0038,; t runs- (1 ) :  
1.422 f0.004 A] innerhdlb der Standardabweichungen gleich. 
Sie entsprechen mit rpN zwischen 1.645 und 1.662 8, und mittle- 
ren Abstanden rps= 1.910, r p 0 = 1 . 6 0 0  und rC0= 1.423 8, den 
Erwartungen. In beiden Isomeren haben je zwei gegenuberste- 
hende symmetrieaquivalente Stickstoffatome Bindungswinkel 
von ca. 120" [cis-(I): 120.3_+0.3", t runs-(1):  120.9+0.2"], 
wiihrend die Winkel an den beiden anderen Stickstoffatomen 
nur I16.5+0.3 bzw. 11 5.6k0.2" betragen. Die Phosphoratome 
besitzen in beiden Verbindungen leicht verzerrt-tetraedrische 
Umge bung. 

Die Torsionswinkel zeigen, da13 die Sesselkonformation von 
rrans-(1) abgeflacht ist (TPN= k41.9 und T44.5". 
T N N =  k47.9"; Cyclohexan: f 54.5"). Die Torsionswinkel von 
cis-( I ) entsprechen dagegen ndhezu denen einer hypotheti- 
schen Twistkonformation des Cyclohexans ( T P ~ =  + 33.0 und 
+27.1", T"= -63.0"; Cyclohexan: +31, +31 bzw. -65') .  
Der maximale Torsionswinkel $,,,ax betriigt 62", der Pseudoro- 
tationsparamcter A - 5 6 . 8 O 1 " ] .  

Eingcgangen aiii  16. April 1Y75 (Z 2341 

ill 

i21 

131 

F. R .  Jeti.stw u. C .  H .  B u s h w l l o ,  Advan. Alicyclic Chcm. 3. 139 (1971): 
F. G .  Ridell, Quart.  Rev. Chem. Soc. ? I ,  364 (1967): 1'. L. Dwx,/rc, 
u.D.  Horron,Advan.Carbohyd Chem. Biochem. 26.49 (1971). C ,  Rmwr, \ ,  
C. AIronu. H. R. Burs u. E. Hoi,ingu, Top. Stereochem. 4 ,  39 11969). 
A .  Hirsch.  Top. Stereochem. /. 199 (1967): E. I. .  El i r l .  Angew. Them. 
77,  784 (1965): Angew. Chem. internat. Edit. 4. 761 (1965): 11. FdrLump 
ti. N .  C. F r u i i k l i ~ .  Angew. Chem. 7 7 ,  79X (1965): Angew. ('hem. internat. 
Edit. 4.774 (1965). E .  L. Elrcl. Angew. Chcni. 84.779 i 1972): Angew Chcm 
internat. Edit / I .  739 (1972). 
a )  G. M. Kcllie (I. F .  G Ridrll. Top. Stereochem. 8. 225 (1974): h) 
C'. hfiiflw, Z Anorg. hllg. Chem. 3x2. I10 (1971): c) B. Hc,.sprr. H .  

11. C. Romrrr, Rec. Trav. Chim. Pays-Ba5 X X .  871 (19691: d1 
J .  A. Heirmann, (3. F. Richards u. L. R.  Schro&r, Acta Crystallopr. 
B 30. 2322 (1974). 

Angew. Chem. 1 8 7 .  Juhrg 1975 /I Nr.  15 54 1 


