
Von den vielen auf diese Weise zuganglichen Gemischthalo- 
genokomplexen sind die neuen fluorhaltigen Verbindungen 
besonders interessant. Fur eine Auswahl sind die Reaktionsbe- 
dingungen in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Halogenometall(rv)-Komplexe von Ir, Pt und Re reagie- 
ren in ahnlicher Weise. Das Verfahren ist nicht auf den wechsel- 
seitigen Austausch von F, CI, Br und 1 beschrankt, sondern 
es konnen auch NO;, CN-,  SCN- und C20:- schrittweise 
in die Hexahalogenokomplexe eingefuhrt werden. 
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Blitzthermolyse von doppelt ungesattigten Saurehaloge- 
niden zu Phenolen[**] 

Von Eckehard F! Dehmlow und Marion Slopianka"] 

Dienylketene wurden bisher nur als Folgeprodukte der 
n +n*-Anregung ortho-blockierter Cyclohexadienone bei tiefer 
Temperatur beobachtet und abgefangen"]. In Abwesenheit 
von starken Nucleophilen tritt beim Erwarmen auf Raumtem- 
peratur Recyclisierung zum Cyclohexadienon und in einigen 
Fallen auch zum Bicyclo[3.1 .O]hexenon ein[']. 

Es interessierte, ob Dienylketene mit R', R 2 = H  auch aus 
cx,P,y,6-ungesattigten Siiurechloriden zuganglich sind und ob 
deren Umlagerungen in Phenole schneller als eine etwaige 
Polymerisation verlauft. 

Behandlung doppelt ungesattigter Saurechloride in wasser- 
freiem Ether mit Triethylamin fuhrte stets zur Verharzung. 
Schiess et al. zeigten jedoch, dalj ungeslttigte Ketene mit 
einer konjugierten und einer nichtkonjugierten Doppelbin- 
dung pyrolytisch u. a. aus Acylhalogeniden entstehen[". 

Zur Gewinnung kurzlebiger Dienylketene haben wir nun 
Blitzthermolysen in der Apparatur nach Sryboldf4. 'I durchge- 
f i h r t .  truns-3-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohexenyl)propensa~1re- 
chlorid (I)(ca. 5mmol)wurde bei6. Torr/660°C pyrolisiert. 
Das Pyrolysat wurde bei - 196°C kondensiert und dann lang- 
sam aufRaumtemperatur erwarmt. Das vermutete intermedia- 

FI3C CH3 H3C CH:, H,C CHS 

( y o - ' - [  &Cj 12)  - & 131 OH ( 1 )  
~. 

[*] Prof. Dr. E. V. Dehmlow, M. Slopianka 
lnstitut fur OrgdniSChe Chemie der Technischen Universitiit 
StraBe des 17. Juni 135, D-I000 Berlin 12 

[**I Diese Arbcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitat. 

re Dienylketen (2) enthiilt zwei Doppelbindungen in der fiir 
den Ringschlulj zu (3) geeigneten Anordnung. In der Tat 
ist (3)f61 [neben Spuren von Kohlenwasserstoffen und von un- 
zersetztem ( I  )] das Hauptprodukt (Ausbeute 53 %). Thermo- 
lyse von ( I  ) bei Normaldruck ergab hauptsichlich Polymer, 
daneben ca. 10 vd (3). 

Bei der Pyrolyse von Sorbinsaurechlorid (4)  erwartet man 
als Primarprodukt das trans-Dienylketen ( 5 ) .  Nur das Isomer 
(6)  ist jedoch zum RingschluR befahigt. Unter den oben ange- 
gebenen Bedingungen entstehen aus ( 4 )  Phenol ( 7 )  und Phe- 
nylsorbat (8) (Ausbeute42 bzw. 25 %). Damit ist die einfachste 
Dienylketen-Phenol-Umlagerung verwirklicht. 

Bicyclo[3.1 .O]hexenone wurden bei der Blitzthermolyse von 
( I  ) und ( 4 )  nicht beobachtet, obwohl der moglicherweise aus 
(1 ) entstehende Bicyclus nicht leicht in (3) ubergehen sollte. 

[Z 1451 
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Gehinderte Rotation an der Dreifachbindung 

Von Phiiippc K o o  Tze M e w  und Fritz Viigrle[*] 

Wahrend die Rotation um die C---C-Einfachbindung 
in Ethanen schon durch kleine Substituenten gehindert 
wird['a*hl, ist vorauszusehen, daB dafiir beim gestreckten Drei- 
fachbindungssystem ( 1  )I1'' riiumlich ausladende Substituen- 
ten erforderlich sind. Wir Fanden, daB geeignet substituierte 
,Triptycenylgruppcn cine Rotationsbehinderung auBer in Buti- 
nen ( I )  auch in Butenen (2) und Butanen ( 3 )  bewirken. 

I l l  121 131 

Die DNMR-Spektroskopie am uiisubstituierten Ditriptyce- 
nyl-ethin (4~). -ethen ( 5 0 ) [ * '  und -ethan (6") (siehe Tabelle 
1) ergab nur fur das Ethansystem bei tieferer Temperatur 
nachweisbare sterische Wechselwirkungen. 

-- ~ . .. .. 

[*] Prof, Dr. F. Vogtle, Dip1:Cht.m. P. Koo Tre Mcu 
In~t i tu t  fur  Orgaiiische Chemie und Biochemie der Uni\ersit:it 
GerliRrd-Domagk-StmOe I ,  D-5300 Bonn 

0 Ltzrlug Chrmie,  Gmblf, 0-6540 Weiriheim, 1979 01J44-X249,'79~0202-0163 S 01 .00/0 



6 WBhrend das Methyltriptycen-substituierte Ethen ( 5  h )  und 
das analoge Ethan ( 6 b )  keine temperaturabhiingigen 'H- 
NMR-Spektren zeigen, findet man beim unsubstituierten Di- 
triptycenylethan (6 a )  be; Temperaturerhohung eine Verschar- 
fung der Multipletts der Arenprotonen und des Singuletts 
der Methylenprotonen gegeniiber dem Singulett der Briicken- 
kopfprotonen. Abkiihlen auf - 20°C fiihrt zu starker Verbrei- 
terung der Multipletts der Arenprotonen, insbesondere von 
H-l,H-8 und H-13. Bei -40°C spalten H-I, H-4 und H-2, H-3 
bei 0=7.42 und 7.00 im Intensitatsverhaltnis 1 : 1 auf. Dicse 
Befunde sind in Einklang mit einer bei Raumtemperatur freien, 
bei tieferer Temperatur einfrierenden Rotation der Triptycc- 
nylgruppen in ( 6 a )  um die C-9-CH2-Bindung, denn in der 
Konformation (6 uA)  unterscheidet sich Ph' von den aquiva- 
lenten Phenylengruppen PhZ und Ph3''1. Die freie Aktivie- 

141 151 

101 Ri=R,=H 

[b! Ri = R,= CH3 

Ausgeprigte Rotationshinderung konnte jedoch auch im 
Ethinsystem ( 4 )  durch Einfiihren verlangernder innerer Sub- 

Tabelle 1. Ausbeuten, Schmehpunkte und 'H-NMR-Daten (Raumtemperatur) der synthelisierten Triptycene vom Typ ( 4 ) - ( 6 )  

Verb Ausb Fp ["C] [a] 'Fl-NMR (CDCIJTMS int, b-Werte, 90MHz) 

(cri3), (CH3ia 
["<.I (Soivens) CH(Phenylen) CH(BrDckenkopf) - CH=CH , 

-CHz-CHZ- 
~ __ 
450 [b] 
(Nitrobenzol) 
423 (Zers.) 
(Nitrobenzol) 
480 [c] 
(Nitrobenzol) 
435 (Zers.) 
(Nitrobenzol) 
475 (Zers.) 
(Toluol) 
443 (Zers.) 
(Toluol) 

~ .~ ~~~ ~- 

7.08 (m. 12H), 7.48 (m, 6H)  
8.01 (m, 6H)  
6.71 (9, 411, JAB=7Hz) ,  7.09 (m, 8H)  
7.46 (m, 4H),  8.22 (m, 4 H )  
7.07 (in, I ZH), 7.51 (m, 6 H) 
7.86 (m, 6 H) 
6.65 (4, 4H, J A B = 7  Hr), 7.15 (m, 8 H )  
7.51 (m, 4H), 8.20 (m. 4H)  
7.06 (m, 12 H), 7.46 (m, 6 11) 
7.89 (m, 6 H j 
6.57 (4. 4H,  J q B = 7 H ~ ) ,  7.13 (m, XH) 
7.50 (m, 4H). X.33 (m, 4 H )  

- 

5.54 (s, 2 H) 

5.73 (s, 2 H) 

5.54 (s, 2 H) 

5.75 (s, 2H)  

5.44 (s, 2 H) 

7.53 (s, 2 H) 

8.02 (s, 2 H) 

4.1 1 (s, 4H)  

5.68 (s, 2 H) 4.33 (s, 4 H) 

2.34 
(s. 6 H) 

~ ~~ -~ ~ _ ~ _ _ ~  _ _  
[a] Alle Schmelzpunkte (unkorngtcrt) wurden im nbgeschmol/cnen Rohrchen unter N 2  beattmmt [b] Zcrbetzungsbcgmn, bis 500°C wird kein Schmelren 
hcobdchtet [c] Ab 389°C teilwerse Zersetmng 

stituenten Ri erreicht ~ e r d e n ' ~ ' :  Fur die inneren Methylgrup- , 

pen (CH3)i von ( 4  b )  beobachtet man schon bei Raumtemperd- 
tur eine verbreiterte Absorption[41, die bei hiiherer Temperatur 
in ein scharfes Singulett ubergeht (B=2.80 bei 70"C, in 
C2D2C14) und beim Abkiihlen zu zwei Singuletts (b= 2.66, 
3.16, in CD2C12) aufspaltet (Koaleszenztemperatur 
T, = + lO"C), deren Intensitatsverh~ltnis temperaturabhangig 
1st. Wir deuten dies mit dem Vorliegen zweier Konformere 
bei niedriger, und deren Umwandlung ineinander bei hoherer 
Temperatur. Das intensive Singulett ordnen wir der antipe- 
riplanaren Konformation ( u p 4  h )  zu, das weniger intensive 
der synclinalen Konformation (sc-4h). Beim Abkuhlen nimmt 
die Population am stabileren up- gegenuber dem sc-Konformer 
von 2.7:l (0°C) auf 7.6:l ( -SOT) zu. Als Rotations- 
barriere ergibt sich unter Berucksichtigung der unter- 
schiedlichen Population der Konformere naherungsweisd'l: 
AG$=63.1 kJ/mol (15.1 kcal/mol) fur die s c j a p -  und 
65.2 kJ/mol ( I  S.6 kcal/mol) fur die up+sc-Umwandlung. 

Mit ( 4  b )  liegt damit ein ubersichtlicher Fall sterischer Hin- 
derung des ,,non bonded interaction"-Typs von (Methyl-)Sub- 
stituenten vor, die sich ohne wesentliche Einfliisse durch be- 
nachbarte Gruppen an ihrer Vorderseite beriihren'", 'I. 

rungsenthalpie ergibt sich zu AG* = 58.5 kJ/mol (1 4 kcal/mol) 
bei - 30"C[91. 

f6oAJ l6aB1 

Das bei Raumtemperatur scharfe Singulett der vier Methy- 
[enprotonen in ( 6 a )  deutet im iibrigen darauf hin, dalj im 
zeitlichen Mittel die sterisch giinstigere antiperiplanare Kon- 
formation ( 6 u B )  rnit aquivalenten Methylenprotonen vorliegt. 
Die starke Verbreiterung mit sinkender Temperatur (bis 
-80°C) weist auf eine langsamer werdende Hin- und Her- 
Rotation der Triptycenylmethylen-Gruppen um die mittlere 
CH2--CH,-Bindung hin. Dabei konnen sc-Konformere ent- 
stehen, jedoch wird die sp-Barriere nicht iiberschritten. 

Mit diesen Deutungen in Einklang ist die Temperaturunab- 
hiingigkeit der Protonenresonanzen von ( 5 b )  und ( h h ) ,  die 
iiberwiegend up-Konformationen habeii und deren Rotations- 
barrieren noch hoher liegen diirften. 

bingegangen am 14. November 1978 [Z 1351 
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[6=7.4 (in, 12H), 7.0 (m, 14H), 5.4 (s, 2H), in Thionylchlorid] slimmen 
mit den von uns gefundeiien (Tahelle 1, CDC13) sowie den zum Vergleich 
in Thionylchlorid aufgenommenen Daten aber nicht iiberein. 
Wir synthetisierten ( 4 ) - ( 6 )  aus dcn entsprechenden Anthracenen und 
Dehydrobenrol h7w. 3,6-DimethyldehydrobenroL Elementaranalytischc 
und spektroskopische Daten sind in Einklang mit den angegebenen 
Strukturen. 
Die liuReren CH,-Gruppen erscheinen als scharfes Singulett; die Absorp- 
tion von H-X, H-I3 ist jedoch hei Rauintemperatur gleichfalls verbreitert; 
Abkuhlen Iiihrt zu eincm scharfen Multrplett. 
If. Shanim-Atidi, K. H. Bar-Eli, J. Phys. Chem. 74, 961 (1970). 
Nach Stuart-Briegleb-Kalottenmodellen sind keine so ausgeprigten steri- 
schen Wechselwirkungcn LU erwarten, wahrend CPK-Modelle eine recht 
starre Struktur nahelegen. Die derzeitigen Kalottenmodelle sind also 
fiir solche Voraussaeen bei rroBen Molekulen iiur beschrankt hrauchbar. 

253 s 
224 w 

- 
171 Zum Raumbedarfder Methylgruppe vgl. [I  b] sowie Ch. Riichardr, H.-D. 

Brcklxms, G. Hrlimnnn, S. Wriiirr, R. Winiker, Angew. Chem. 89, 91 3 
(1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 875 (1977); zit. Lit. 

[S] Vgl. z. B. a) YLI. K .  Grishin, N .  M .  Sergeyeij, 0. A .  Subbotin, Yu, A .  
Usrynyuk, Mol. Phys. 25, 297 (1973); b) F .  Vijgtle, P .  Koo Tzr Mew, 
Angew. Chem. YO, 58 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 60 (1978). 

[Y] ,,Temperature or stereochemical rigidity"; N .  At. Sergeyw,  K .  F .  Ahdullrr, 
c! R. Skuarchi~nko, .I Chcm. Soc. Chem. Commun. 1972, 368. 

428 (8) 93 (63) 260s 
416 (3) 66 (46) 252 7 

411 (3) 54 (31) 
270 (26) 48 (17) 
254 sh 40 sh 
250 (24) 32 (34) 
21 3 29 sh 
2071 (5) 18 17) 

Nachweis groRer Ringe in flussigem Schwefel: Einfache 
Darstellung von SI2,  a-Sls und Sz0 aus S8[11 

Von Ray  Stcudel und Nuns-Joachim Miiilsle[*] 
cyclo-Octaschwefel wandelt sich beim Schmelzen (1 20°C) 

langsam in ein Gleichgewichtsgemisch von s8 und x-Schwefel 
(S,) urn, die Erstarrungstemperatur (Tripelpunkt) ist deshalb 
ca. 5°C niedriger als die Schmelztemperatur; der S,-Gehalt 
steigtvon5,5Gew.-%bei 115"Cauf12% bei 159°C[2].Schwin- 
gungsspektroskopisch wurden S6, S, und S 1 2  als Komponcn- 
ten von S,nachgewie~en[~"], und S7 konnte aus abgeschreckten 
Schwefelschmelzen isoliert ~ e r d e n [ ~ ~ !  Wir berichten jetzt uber 
die einfache Darstellung von reinem SI2, a-S18 sowie Szo 
aus flussigem Schwefel, und zwar mit Ausbeuten, die denen 
der bisher zur Synthese dieser Ringe benutzten Kondensations- 
reaktionenr4. 51 vergleichbar sind[']. Die Abtrennung von S12  
bzw. %-SIB und S20 vom S8-UberschuB gelingt durch Flotation 
bzw. durch fraktionierende Kristallisation (Losungen von sl8 

und S20 in CS2 neigen zur Ubersattigung). 
S1 wurde durch Kristallform, Schmelzpunkt und Raman- 

S p e k t r ~ m ' ~ ]  identifiziert, a-S1 8 und S20 durch Schmelzpunkt, 
Farbe, Kristallform, Dichte und Gitterkonstanten (beide kri- 
stallisieren orthorhombisch). Das isolierte a-S, 8 war frei von 

Tabelle 1. Ramaii- uiid 1R-Spektren von festem a-Sis und Szo (in c m - ' ;  
Raman-Spektrometer Cary 82 niit Krypton-Laser 647.1 nm, Probentempera- 
tur - 80"C, Spalt 1.5 em- ', relativc Intensitaten in Klammern; IR-Spektrome- 
ter Perkin-Elmer 325, Bcreich 200-600 cm- I, Csl-PreBlinge, 25 "C). 

47X (72) 136 (43) 
469 sh 131 sh 
462 (25) 99 (21) 
458 (100) 85 (26) 
445 (45) 80 (10) 
420 (2) 69 (>loo)  
276 114) 59 (52) 
257 (16) 50 (71 
250 (18) 45 (24) 
234 (6) 36 (51) 
228 (45) 30 (10) 
266 (74) 20 (12) 
153 (34) 

["I Prof. L h .  R .  Stcudcl, Dipl.-Chem. H.-J. MBusle 
lnstitut fur Anorganlsche und Analytische Cbemle der Technischen U ~ I -  
vcrsitiit 
StraRe des 27. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

p-Sls. Die bisher nicht bekannten Schwingungsspektren von 
a-S18 und S20r die zu deren schneller Charakterisierung und 
Unterscheiduiig von anderen Schwefelmodifikationen am be- 
sten geeignet sind, zeigt Tabelle 1. Wegen der niedrigen Mole- 
kulsymmetrie (a-S18 : CZh; SZo: C214b1) beobachtet man linien- 
reiche Spektren. 

AuSer den drei genannten, reinen und bei 25°C best2ndigen 
Komponenten haben wir aus S, erstmals einen harxartigen 
orangegelben Anteil isoliert, der als ein Gemisch von groRen 
Ringen S, anzusehen ist. S, ist bei 25°C in CS2 extrem gut 
Ioslich, bei -78°C losen sich etwa 4 g  in l00g CS2. Diese 
verdunnte Losung ist bei 25 "C wochenlang haltbar. Reines 
S, zersetzt sich hingegen bei 25°C innerhalb einer Woche 
in polymeren Schwefel (ca. 60 yc:), S8 (ca. 40 2)) und Spuren 
von S12;  bei -78°C tritt keine Zersetzung ein. In Benzol, 
Toluol,Trichlor-, Dichlor- und Dibrommethan ist S, praktisch 
unloslich. Die in CS2 osmometrisch bestimmte relative Mole- 
kulmasse entspricht 25 Atomen pro Molekul, jedoch zeigt 
das Raman-Spektrum, daB es sich um ein komplexes Gemisch 
von Homocyclen handeln muB, da im Bereich der SSS-Defor- 
mationsschwingungen (285-100 ern- ') anstelle diskreter Lini- 
en ein Kontinuum beobachtet wird (infolge zahlreicher dicht 
benachbarter Linien), wiihrend andererseits nur wenige SS-Va- 
lenzschwingungen auftreten. Siiulenchromatographie an Sili- 
cage1 60 crgab bei -40°C bei teilweiser ( l O % )  Zersetzung 
von S, zu S8 nur eine partielle Trennung in sechs S8-freie 
Fraktionen rnit relativen Molekiilmassen entsprechend x = 23 
bis 34 (Saulenliinge 120cm, Losungsmittel CS2). Unter gleichen 
Bedingungen wurdcn S6/S12-Gemische praktisch quantitativ 
getren n t. 

Diese Befnnde bestiitigen fruhcre Verrnutungenlz1, daR fliis- 
siger Schwefel auDer s8 sowohl kleinere als auch gronere 
Ringe S, enthiilt (n = 6, 7, 12, 18.20, > 20); fiir das Vorhanden- 
sein von S9, S l o  und anderen mittelgroncn Ringen (n = 13.- 17) 
gibt es allerdings bisher keine Anzeichen. Die in neueren 
Arbeiten vertretene Ansichtr8I, daD S, aus &-Ringen niit einer 
von der normalen (D4d) abweichenden Konformation besteht, 
ist damit widerlegt. 

Evperirnentelles 

Darstellung von S,: 400g einer 3 h auf 155-1 59°C erhitzten 
und dann durch EingieRen in flussigen Stickstoff abgeschreck- 
ten Schwefelschmelze werden bei 25°C 111 niit 250ml CS2 
extrahiert; der filtrierte Extrakt wird 20h bei -78°C aufbe- 
wahrt. Vom ausgefallenen s8 und S12 wird rasch dekantiert, 
nach Erwiirmen auf 25°C gibt man zur Losung dns gleiche 
Volumen n-Pentan. Nach 10min wird die Losung vom iiligen 
S, vorsichtig dekanticrt. Durch Losen des CS2-haltigen S, 
in 40ml CS2, Zugabe von 40nil n-Pentan und Dekanticrcn 
wie zuvor wird das S, noch funfmal umgefiillt. Das harzartige 
Produkt ist dann frei von Ss, s7 und s6. Ausbeute: 1.2g. 

Darstellung von z-s, 8 und &: Die 5 x 80 nil CS2/Pentan- 
Gemisch, die beim UmFillen dcs S, zuruckbleiben, werden 
in einem verschlossenen Kolben 3 d bei 25°C belassen, wobei 
ein zitronengelber Niederschlag ausfallt. der nach Ikkanticren 
30min mit 50ml CS2 bei 25°C extrahicrt wird. Die Losung 
wird auf 5 ml eingeengt und der nach 1 h ausgefallene Schwefel 
aus 40ml CS2 durch Eingcngcn auf 3 ml umkristallisiert. Nach 
3 h  sind 150mg eines Gemisches aus r -SL8 (intensiv gelbe 
rhombische Tafeln) und SZ0 (schwach gelbe prismatische Stiib- 
chen) auskristallisiert. Zur Trennung wird ein klcincr Teil 
des grob zerkleinerten Gemisches in einem Scheidetrichter 
in eine Mischung aus 14ml CHBr3 und 20ml CHCI3 gegeben, 
und durch Zutropfen von weiterem CWBr3 (ca. 0.25 ml) wird 
dieDichteder Mischungsoeingestellt,da13S2,((i = 2.0 1 g,cni- ') 
auf  der Liisung schwimmt und sich a-S, (p=2.09 g.cm- ') 
am GeEiRboden absetzt, wdirend ein klcincr Tcil S1 und 
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