
Zur Synthese des Dichlorfluormethansulfenyhsothiocyana- 
tes (3) wird zunachst Chlorcyan an Dichlorfluormethansulfe- 
nylchlorid ( 1  ) addiert, wobei Dichlorfluormethansulfenyliso- 
cyaniddichlorid ( 2 )  entsteht[2! 

CICN 
CI2FC-S-CI __t C12FC-S-N=CC12 -% CI&C-S-N=C=S 

( 1 )  ( 2 1  ( 3 )  

Verbindung (2) und P2Ss werden in siedendem Xylol bis 
zur Auflosung des P2S5 erhitzt (ca. 24 h). Durch Destillation 
erhalt man eine Fraktion vom Kp=64-66"C/12 Torr - etwa 
50:;, der eingesetzten Verbindung (2 j  - die folgende Zusam- 
mensetzung hat (GC/MS-Kopphg):  4 %  Xylol, 81 y:, ( 2 ) ,  
10% ( J J ,  2x, C12FC-S-S-CFCI,. 

Das IR-Spektrum der durch praparative Gaschromaio- 
graphie abgetrennten reinen Verbindung (3) zeigt eine breite. 
starke NCS-Bande bei 1940 cm- ' (Dichlorfluormethansul- 
fenylthiocyanat : mittelstarke, scharfe Bande bei 2251 cm I ) .  

Eingegangen a m  7. April 1975 [Z 1311 
Auf  Wunsch der Autoren erst jetzt veriiffentlicht. 

CAS-Registry-Nummern : 
(11 :  2712-934 (2) :  39202-34.7 ( 3 ) :  55701-56-9 

[l]  K .  DickorJ LI. E .  Kiihlc. Angew. Chem. 77, 429 (1965); Angew. Chem. 
internat Edit. 4, 470 (1965). 

[ 2 ]  N. Hayernanrr. DOS 2126540 (1971) Bayer AG. 

Photochemische Cycloaddition von Benzol an Vinylen- 
car honat 

Von Hans-Georg Heine und Willy Hartmaim[*] 
Herrn Professor Siegfried Petersen zum 65. Gehiirtstag gewidmet 

Im Zusammenhang mit Arbeiten uber cis- 1,2-Cyclobutan- 
diole und Bicyclo[4.2.0]octan-Derivate haben wir uns fur die 
beiden Carbonate ( I )  und (2) interessiert und als direkten 
Weg zu diesen noch nicht beschriebenen Verbindungen die 
Photoaddition von Benzol an Vinylencarbonat (3) untersucht. 
Singulett-angeregtes Benzol reagiert mit Olefinen unter 1,2-, 

1.3- und in geringereni Man unter 1,4-Addition. Funktionell 
substituierte Olefine"] liefern dabei vorwicgend oder aus- 
schliefilich Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien-Derivate, so dafi man 
auch fiir die Photoreaktion von Benzol mit (3) bevorzugt 
1,2-Addition erwarten durfte. 

Belichtetl*l man eine 1 . 0 ~  Losung von (3) in Benzol bis 
zu Umsiitzen von 10 'x, so erhilt nian jedoch mit einer Gesamt- 
ausbeute von 70-80'2, ein 1 : 1 : 5-Gemisch der 1 : I-Addukte 

[*] Dr. H.-G Hcinc und Dr. W Hartrnann 
Zentralbereich Forschung. Wissenschaftliches Hauptlaborator~~im der 
Baycr AG 
4150 Krefcld-Ucrdingen 

( 4 )  (Fp= 113- 115"C), (5) (Fp=78-79"C) und (6) (Fp=79- 

Katalytische Hydrierung von ( 4 )  unter Aufnahme von zwei 
Moliiquivalenten H Z  und Hydrolyse liefern Bicyclo[2.2.2]oc- 
tan-cis-2,3-diol. Die vollstiindige Struktur- und Konfigura- 
tionszuordnung der beiden Dihydrosemibullvalen-Derivate 
( 5 )  und (6) folgt zweifelsfrei aus den 13C- und 'H-NMR-spek- 
troskopischen DatenL31. 

Die beiden 1,3-Cycloaddukte ( 5 )  und (6)  verhalten sich 
bei der Thermolyse unterschiedlich. Wiihrend das exo-Isomer 
( 5 )  beim Erhitzen auf 1 50"C/Nz unveriindert bleibt14], lagert 
sich das endo-Isomer (6) unter gleichen Bedingungen in einer 
Ausbeute von 70-80 '%, in das Sechsringcarbonat ( 7 )  vom 
F p =  124--125 "C um. ePldo~exo-Isomerisierung findet hierbei 
nicht statt. Die Struktur von ( 7 )  geht eindeutig aus dem 
' H-NMR-Spektrum (AA'BB'CC'XY-TY~)~~] hervor. 

8 1 "C). 

Die Valenzisomerisierung von Dihydrosemibullvalenen in 
Bicyclo[3.3.0]octa-2,7-diene unter Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms oder Alkylrestes ist bekanntr5. 61. Die Umlagerung 
(6) -+ ( 7 )  ist unseres Wissens das erste Beispiel einer 1,5-sig- 
matropen Verschiebung eines funktionellen Substituenten in 
dieser Verbindungsklasse. Da solche 1,5-sigmatropen Umlage- 
rungen supntfacial verlaufen, wird das unterschiedliche thermi- 
sche Verhalten von (5) und ( 6 )  verstandlich. 

Die Reaktion von elektronen-angeregtem Benzol mit (3) 
linter bevorzugter 1 ,%Addition ist im Hinblick auf die eingangs 
erwiihnten Ergebnisse mit anderen funktionell substituierten 
Olefinen uberraschend. Auch passen unsere Befunde nicht 
zu den kurzlich entwickelten Vorstellungen['] uber die Ursa- 
chen der Selektivitiit photochemischer Cycloadditionen von 
Benzol, wonach die 1,2-Addition gegenuber der 1,3-Addition 
dominieren SOH, wenn die folgende Bedingung erfullt ist: 

9.6 cV< 1. P.,,,, ,,,, < 8.65 eV 

Demzufolge sollte ( 3 ) ,  das ein reIativ hohes Ionisationspoten- 
tial(1. P.) von 10.08 eV['] besitzt, hauptsachlich zu ( 1 )  und/oder 
(2)  reagieren. 

Wie orientierende Versuche zeigen, entstehen bei Belichtung 
substituierter Arene, wie Anisol oder p-Xylol, und (3) ebenfalls 
uberwiegend 1.3-Cycloaddukte. Hiermit eroffnet sich ein einfa- 
cher Zugang zu praparativ interessanten dusgangsverbindun- 
gen fur Reaktionen in der Reihe der Tricycl0[3.3.0.0~~~]octene, 
beispielsweise fur die Darstellung substituierter Semibullvale- 
ne. 

Eingegangen am 9. Juni 1975 [Z 2771 

CAS-Registry-Nummerii : 
( 3 )  : 872-36-6 ,' 14) : 32342-24-8 / ( 5 )  : 56030-39-8 
(7) : 56030-40-1 Benzol: 71-43-2. 

1 6 )  : 56086-20-5 
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Hg-Niederdruckbrenner (70 Wjder Firma Grantzel, Karlsruhe: N2, 35 "C. 
Einc vollstiindigc Diskussion der N MR-Spektren, fur deren Aufnahmc 
wi i  Herrn Dr D. Wendisch danken, siehe N.-C .  Heine, W Hurtrnunn u 
D. Werrdiscli, noch unveroiientlicht. 
Beim Erhitrcn auf ZOO- 250°C erleide ( 5 )  unkontrollierte Pyrolyse. 
W R. Roih u. B. Prlrrcr, Liebigs Ann. Chem. 685. 56 (1965). 
R.  Srirrirasun. Tetrahedron Lett. 1971, 4551. 
Aus dem PE-Spektrum bestimmt, Kir dessen Aufnahme wir Herrn Profes- 
sor Dr. H. B ~ c k  danken. 
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