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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul} zu erwarten
sein, daB} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung threr Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
cingchender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB3 sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen. werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sic in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Photoaddition von Vinylacetat an Benzol
Von Andrew Gilbert und Mohd. Wahid bin Samsudin!’]

Die 1,3-Photoaddition (A= 254 nm) von nichtkonjugierten
Olefinen an Benzol!!! — im Prinzip ein einfacher Zugang zu
Dihydrosemibullvalenen (1) - blieb bisher auf Kohlenwasser-
stoffe und Vinyldther als Olefin-Komponente beschrinkt!Z.
Als zusitzliches Handikap ihrer Nutzbarkeit als erweiterungs-
fahiges Syntheseverfahren erwies sich hierbei, daB3 das Reak-
tionsprodukt gewohnlich neben (1) auch erhebliche Anteile
anderer 1:1-Addukte enthilt!?> > *. Wir haben nun gefunden,
daB sich die entsprechende Umsetzung von Vinylacetat mit
Benzol vorziiglich zur Synthese tricyclischer Verbindungen

des Typs (I ) mit funktionellen Gruppen in 6- oder 7-Stellung:

eignet.

Bestrahlung (A =254nm: 20°C; unter Luft oder N,) einer
Mischung aus gleichen Volumina Benzol und Vinylacetat fiihr-
te zu vier Produkten, deren Verhiltnis sich in Abhidngigkeit
von der Bestrahlungsdauer von anfinglich 1.0:1.4:254:3.4
(Reihenfolge der Elution bei Gas-Fliissig-Chromatographie
an Carbowax 20 M) bis zum Endwert 1.0:1.4:87.0: 1.0 dnderte.
Die beiden Nebenprodukte mit kiirzerer Retentionszeit haben
die relative Molekiilmasse 1345, die iibrigen zwei Bestandteile

[*] Dr. A. Gilbert und M. Wahid bin Samsudin
Department of Chemistry, University of Reading
Whiteknights, Reading RG6 2AD (England)
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des Produktgemisches sind t:1-Addukte (Massenspektrum:
M * =164)der Reaktanden. Dem in geringem Anteil gebildeten
1:1-Addukt (®=0.027) kommt aufgrund seiner Thermo- und
Photolabilitdt, dem massenspektrometrischen Fragmentie-
rungsverhalten!*! sowie seiner Reaktion mit Dienophilen die
Struktur des 1,2-Cycloaddukts (2 ) zu.

1]
O-C—CH,

(1) (2) (3)
8 L
O—C—CH, OH
(4) (5

Das Hauptprodukt (®=0.2) erhielten wir bei praparativen
Versuchen (65ml Ausgangsldsung, 18h Belichtung) mit ca.
1 g Ausbeute in mehr als 95proz. Reinheit. Durch periodisches
Entfernen des sich wihrend der Umsetzung auf der GefdBwand
(Quarz) abscheidenden Polymerfilms 148t sich diese Ausbeute
steigern. Weitergehende Reinigung wird durch Einwirkung
von Maleinsdureanhydrid auf das Rohprodukt und anschlic-
ende Destillation erreicht. Anhand spektroskopischer Daten
und ihrem Vergleich mit denen von Addukten bekannter
Strukturt?) charakterisierten wir die Substanz als 1.3-Cycload-
dukt (3¢l 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-ol (und
der vier entsprechenden Ketone) erfolgreichen Bedingungen!”l.
Der durch kontrollierte Pyrolyse solcher 1,3-Addukte zu Bicy-
clo[3.3.0]octa-2,7-dienen erhiltlichen Information iiber ihre
Stereochemie!® ist zu entnehmen, daB (3} zu ca. 209, aus
dem 7-endo-Isomer besteht.

Das Isomerengemisch (3 ) laf3t sich katalytisch (10 ¢ Pd/C)
im ersten Schritt zu (4) und im zweiten zu Bicyclo[ 3.2.1 Joctyl-
acetaten hydrieren. Sowohl (3) als auch seine Reduktionspro-
dukte sind unter Belichtung bei 254 nm (¢ 3 ) auch bei 206 nm)
stabil — insbesondere wurde keine Bildung von Semibullvalen
aus (3) beobachtet. Alle diese Acetate verlieren jedoch im
Massenspektrometer leicht 60 Masseneinheiten, wahrschein-
lich unter McLafferty-Umlagerung!®.

In Gegenwart von Basen werden die 1,3-Addukte (3) zu
den Alkoholen (5) hydrolysiert, deren Strukturen nach Iso-
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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sierung ist durch Verwendung von Anisol, Toluol, Xylolen
sowie Fluorbenzolen als Aren-Komponente méglich.

Eingegangen am 13. Januar,
erginzt am 12. Mirz 1975 [Z 214]

CAS-Registryv-Nummern :

Vinylacetat: 108-05-4 / Benzol: 71-43-2 / (2): 23373-82-2 /
exp-{3) (6-1somer): 55759-44-9 / endo-(3) (6-lsomer): 55821-05-1
exo-{3) {7-Isomer): 55759-45-0 / endo-(3) {7-1somer): 55821-06-2 /
exo-{4) (6-Isomer): 55759-46-1 / endo-(4) (6-Isomer): 55821-07-3 /
exo-{4) (7-Isomer): 55821-08-4 / endo-(4) (7-1somer): 24221.98-5 /
exo-(5) (6-Isomer): 55759-47-2 / endo-(5) (6-1somer): 55821-09-5
exo-(5) (T-1somer): 55759-48-3 / endo-(3) (7-Isomer): 55821-10-8.
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{8] R. Srinivasan, Tetrahedron Lett. 1971, 4551.
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Twist- und Sesselkonformation von cis- bzw. trans-3,6-
Diphenoxy-3,6-dithioxocyclodi(phosphadiazan)  (Di-
thio-dihydrazido-dimetaphosphorsﬁurediphenylester)[**]

Von Udo Engelhardt und Hans HartIl"]

Gesiittigte sechsgliedrige Carbo- und Heterocyclen bevorzu-
gen im allgemeinen die Sesselkonformation!!), in der sterisch
anspruchsvolle Substituenten vorzugsweise die dquatoriale Po-
sition einnehmen!?!. Stabile Twist- oder Wannenformen wer-
den in der Regel nur dann beobachtet, wenn exocyclische
Doppelbindungen, ankondensierte Ringe, Wasserstoffbriicken
oder direkte Briicken vorliegen!3!. Erwartungen, daB auch
in einfachen, gesiittigten, 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 ungiinstige axiale
Position einnehmen miiBte, konnten nur in wenigen Ausnah-
mefillen bestitigt werden(3® 4l

H H
NN
CeTTs0~(S)P] _P(S)=0C4H; (1)
N——~N
H H

Wir fanden mit Réntgen-Beugungsmethoden an Einkristal-
len, dab cis-3,6-Diphenoxy-3,6-dithioxocyclodi{phosphadi-
azan) cis-( 1) in der Twist- (Abb. 1a) und das trans-Isomere
trans-(1)"1 in der Sesselkonformation vorliegt (Abb. 1b).

Beide Verbindungen kristallisieren monoklin. cis-(1):
Raumgruppe C2/c; a=18.5594+0.007, b=7.33410.002,

[*] Prof. Dr. U. Engelhardt [ T ] und Prol. Dr. H. Hartl
Institut fiir Anorganische Chemie FB-21, WE-1 der Freien Universitiit
1 Berlin 33, FabeckstraBe 34-36

{*] Korrespondenzautor.

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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c=13.073+0.005A, B=113.24 +0.03°; Z=4; 1345 beobachte-
te Reflexe; R =3.7 9. Die Molekiile besitzen eine zweiziihlige
Symmetrieachse und sind chiral. Die Elementarzelle enthilt
je zwei der Enantiomeren. trans-(1); Raumgruppe P2/c;
a=7.605+0.002, b=577340.002, ¢=18538+0.0074A,
B=104.68 +0.03°; Z=2; 1358 beobachtete Reflexe; R =4.2Y,.
Die Molekiile besitzen ¢in Symmetriezentrum. Die Schwefel-
atome nehmen die dquatorialen, die Phenoxy-Gruppen die
axialen Positionen ein.

al

A

Abb. 1. a) Molekiilstruktur von ¢is-3,6-Diphenoxy-3.6-dithioxocyclodi{phos-
phadiazan) c¢is-( 1 ); b) Molekdilstruktur des isomeren trans-(1).

Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind erwartungsge-
mif in beiden Isomeren sehr dhnlich. Die Abstinde sind
mit Ausnahme der fiir Einfachbindungen verhiiltnisméBig kur-
zen NN-Abstinde [cis-(1): 1.400+0.003 A: trans-(1):
1.422+0.004 A] innerhalb der Standardabweichungen gleich.
Sie entsprechen mit rpy zwischen 1.645 und 1.662 A und mittle-
ren Abstinden rps=1.910, rpo=1.600 und reo=1.413 A den
Erwartungen. In beiden Isomeren haben je zwei gegeniiberste-
hende symmetriedquivalente Stickstoffatome Bindungswinkel
von ca. 120° [cis-(1): 120.3+0.3° trans-(1): 120.940.27],
wiihrend die Winkel an den beiden anderen Stickstoffatomen
nur 116.54+0.3 bzw. 115.640.2° betragen. Die Phosphoratome
besitzen in beiden Verbindungen leicht verzerrt-tetraedrische
Umgebung.

Die Torsionswinkel zeigen, daf3 die Sesselkonformation von
trans-(1) abgeflacht st (tpn= 4419 und F44.5°
twn= 1+47.9%; Cyclohexan: +54.5°). Die Torsionswinkel von
cis-( 1) entsprechen dagegen nahezu denen einer hypotheti-
schen Twistkonformation des Cyclohexans (texn= +33.0 und
+27.17, Tyy= —63.0°; Cyclohexan: +31, +31 bzw. —65").
Der maximale Torsionswinkel ¢m,x betriigt 62°, der Pseudoro-
tationsparameter A — 56.8°16),

Eingegangen am 16, April 1975 [Z 234]

CAS-Registry-Nummein:
cis-(1): 28831-66-5 / trans-(1): 28941-59-5.
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