
Zweistufige Mehrzentrenreaktionen : Ein System, in 
dem ,,verbOtene" Prozesse schneller ablaufen als der 
,,erlaubte''~**I 
Von ( h t l  Ktrirpp iind Rlrirwr ~ ~ . / / ; ~ ~ ~ - ~ r . ~ , / i ~ i r i ~ / l , r . ~ " l  

Zur Syntheseplmung crscheint untcr andcrcm die Anwendung 
d cr Wood ward- H offm;i tin-R epcln I I I a t  t r;i k t i \. . H icrfiir sind 
Vorhersagcn bcsonders kleiner A ktivierunpsenergicn bei orbi- 
t ii Isy m m et r ieerla u b ten Sync hron rc;i k t ion en iind A uswa hl re- 
gcln fiir thcrmisch oder photochemisch erlaubtc odcr verbotc- 
no Prozcsse c h m  k t erist isc h' I I. Die Rca k ti onstcm pera t urcn 
fiir zweistiifige (nicht jedoch fiir syrnnictrie\erboten kon7crtier- 
tel") Mehrzcntrenrciiktioncn lassen sich iindcrcrseits durch 
thcrmokinetische lnkrementrcchniiiigen fcstlegcnl.'! l!m si- 
chcrer cntscheidcn zii kiinnen. welchc Rea ktionsbedingunpen 
fur spczifischc Beispicle inncrhiilb vorpcgcbenrr R e  k tions- ' 

klasscn besonders giinstig sind. ist es dahcr wiinschenswert. 
(kurzlebige) Zwischcnprodiiktc cxperimcntell nachzuweisen 
oder gegebenenfalls auszuschlie13en'4! Dazu sind quantitative 
Messungen an Modellsystemen des Typs 

gccignet. Wir berichten jctzt iiber den kinetischcn Nachweis 
eines gemcinsamen Zwischenprodukts bei den Thermolysen 
der Cyclopentadien-Anthracen-Addukte ( I )  und (2/Is1, wel- 
che suprafaciale 1.3-Verschiebung sowie [4+4]- und [4+2]- 
Cycloreversionen umfassen (vgl. Formelschema). und verglei- 
chen dies mit dem PhotolyseergebnisI5! 
Sowohl die Umlagerung ( I )  + ( 2 )  (auch H-NMR-Nachweis 
in Hexachlorbutadien) als auch die Bildung von Anthracen 
( 4 )  aus ( I )  sowie ( 2 )  lassen sich UV-spektroskopisch verfol- 
gen, wenn sauerstomreie n-Dodecan-Losungen (0.3 ml ; 1 0 - 4 ~ )  
in evakuierten Ampullen erhitzt werden. Zur kinetischen Ana- 
lyse wurden folgende MeRdaten bestimmt : 
1 .  Geschwindigkeitskonstanten crster Ordnung kill bei vier 
Temperaturwerten['] zwischen 214.2 und 246.5 C aus der 
quantitativen Bildung von ( 4 ) .  
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[**I D i r w  Arheil wurde von der Deutxhen Forbehunasgcn1cinsch;iri untcr- 
s1 iit 21. 

(2)  

loqkll = 15.1 - logkl,, 5 14.1- 

40900/2.303 HT 40800/a.303 RT 

2. Gcschwindipkeitskonstantcnsummen (k l  + kll) bci fiinf Tem- 
peraturwerten zwischen 186.3 und 226.2 C aus der Abnahmc 
von ( 1  ) unter quantitativer Beriicksichtigung der geringen 
Absorptionsiiberlagerungen von ( 2 )  und ( 4 )  bei 282 nm. 
3. Konzentrationszunahmc von ( 4 )  aus ( I )  bei funf Tempera- 
turwerten zwischen 173.2 und 214.5 C bis zur quantitativen 
Spa1 t unp. 
4. Geschwindigkeitskonstantcn erster Ordnung kt und kll  
durch Aiiswertung des integricrten Geschwindigkeitsaus- 
drucks fiir parallelc Folgereaktioncn'.'. 
Die Aktivieriingspar~imeter ~ L I S  den Arrhenius-Geraden fiir 
kl. kll uiid kll l  (vgl. Formelschema) miissen auf der Grundlagc 
dcs Prinzips mikroskopischer Reversibilitiit im Sinne eines 
gemeinsamen Zwisclienprodukts ( 3 )  gedeutct werdcn. Dies 
iibcrr;ischt. wcil die notwendigcrweise suprnhcialc I .3-Vcr- 
schiebung ( l ) - t ( 3 )  und die [4+4]-Spaltung ( 1 ~ - ( ( 4 )  + 
( 5 ) )  formal verboten['], die [4+ 21-Spaltung 12) +((41 + 
( 5 ) )  dagegen formal erlaubt[ll sind, jedoch zwingcn hierru 
folgende Beobachtungen : 
I .  Die Arrhcnius-Aktivierunpsenergien fur die Prozcsse 1. I I  
iind I I I sind (innerhalb der Fchlergrcnze) gleich. 
2. Die Retro-Diels-Alder-Reaktion von (2) (k,,, = 1.70. 
s - I ;  226.2T) ist gegeniiber den Reaktionen von 111 
(k l  = 3.72. k,, = 1.55.10-3s-  I : 226.2"C) nicht bevor- 
zugt, sondern benachteiligt. 
3. Im Gcgensntz zur Bildung von (2)  aus I I )  (bei 226.2 c' 
nach 23 min maximal I5 YO) IiiRt sich die umgckehrte 1.3-Ver- 
schiebung ( 2 )  -+ ( 1  ) UV-spektroskopisch nicht nachweisen. 
4. T hcrmochem ische Ink rement rechn ungen lassen a uch nach 
gesonderter Beriicksichtigung der H/H-Wechselwirkungen 
(gestaffelt oder ekliptisch) keine Unterschiede in den molarcn 
Bildungsenthalpien AH!' von ( I ) und (2)  erkennen. 
Da die Addukte ( I )  iind ( 2 )  (nahezu) gleichcn Energieinhalt 
besitzen. sind die fur 1.3-Verschiebung und Cycloreversionen 
(innerhalb der Fehlergrenze) gleichen Aktivierungsenergien 
nicht uberraschend. wenn ohne Multiplizitiitsiinderung zu- 
niichst das (moglicherweise polare) Diradikal ( 3 )  gebildet 
wird. Die ,,erlaubte" Reaktion (2)-+((4)  + (5 ) )  ist energetisch 
nicht begiinstigt, und die Unterschiede in den Reaktionsge- 
schwindigkeiten beruhen nahezu ausschlieRlich auf den ver- 
schiedenen Frequenzfaktoren (vgl. Formelschema). Die sym- 
metriekorrigierte Geschwindigkeitskonstante (kl + kii)/2 ist 
5.6mal gro13er als kiil (siehe oben). Diese Benachteiligung der 
Retro-Diels-Alder-Reaktion legt nahe, daR die ekliptische An- 
ordnung benzhydrylischer und allylischer Wasserstoffe in ( 1 )  
(Diederwinkel ca. 12 I'"l; I H-NMR-Kopplungskonstante 
J = 9.0 H z [ ~ ~ )  die Spaltungswahrscheinlichkeit der C-C-Bin- 
dung gegeniiber der gestaklten Anordnung in ( 2 )  (60 [ l 0 l :  

3.0 HzI'I) erhoht. 
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In beiden Fiillen entsteht das Zwischenprodukt (3)  rnit 
Rotationsmiiglichkeit um die exocyclische C-C-Bindung. und 
anschlieknd bilden sich ( ( 4 )  + ( 5 ) )  sowie (2)  im Verhlltnis 
kllikl = 80.5/19..5. Zusiitzlich muR nach Aussage von Molekul- 
modellen der Stabilisierungsweg (3) -, ( I ) beschritten werden 
kiinnen. Diese vor allem wegen ca. I I ma1 schnellerer Primiir- 
reaktion von ( I )  beidcr Pyrolysevon ( 2 )  UV-spektroskopisch 
nicht nachweisbare Reaktion hat priiparative Bedeutunp, wenn 
es gelingt. dcn Zerfall des [4 +4]-Addukts ( I ) zu verhindern: 
Bei der selektiven Belichtung von Anthracen ( 4 )  in Cyclopen- 
tadien ( 5 )  ( O T )  wird ein Photozwischenprodukt erreichtis1, 
fur das ebenfalls Formel (3) (vermutlich in iihnlichen Rota- 
tions- und Schwingungszustiinden) anzunehmcn ist. Hieraus 
bilden sich kinetisch kontrolliert (I) und (2) im Verhfltnis 
58/42[']. 
Die Nutzlichkeit desdirekten Vergleichs thermischer und pho- 
tochemischer Zweistufenreaktionen geht iius dem Ergebnis 
der Belichtung des Addukts ( I  hervor. In ,,erlaubten" 
Reaktionen entstehen 80% ( 4 )  und 18% (2)  (+=0.26+0.06: 
CHJCN : 20 C)Is1. Das meBbare Desaktivierungsvcrhiiltnis 
von thermisch und photochemisch erzeuptem (3)  ist somit 
- wie erwartet - (innerhalb der Fehlergrenze) gleich. Dies 
rechtfertigt dcn SchluD, da8 sich aus ( I )  gebildetes ( 3 )  im 
Verhiiltnis 4.1: 1.4:l.O zu ( ( 4 )  +(5)) ,  (I) und ( 2 )  stabilisiert. 
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Consecutive Chemical Reactions. 

Zur Stabilisierung der Pentakoordination von Phosphor 
durch dreizahnige Ligandenl"] 

Von Dicrer HcII~cirikc4 und Wo//ipiy Krtrpp['l 

Fiir Derivate dcs pentakoordinierten Phosphors cgelten im 
allgemeinen die StabilitPtsabstufungen : acyclisch < monoq- 
clisch < spirocyclisch['! In neuerer Zeit sind auch einige Phos- 
phoranc mit dreidihnipen Liganden bekannt geworden. die 
zum Teil beachtlich stabil sindI2l. Wir habcn vor einigen Jahren 
systematische Untersuchungen begonnen. mit dcm Ziel. drei- 
zlhnige Liganden-Systeme zu entwickcln. die auch ungewiihn- 
liche Geometrien bei Phosphorancn crzwingen sollten'"! Hier 
bcrichten wir nun iiber einen dreidihnigcn Lipanden-Typ. 
der der von solchen Verbindungen bevorzugten trigonal-bipy- 
ramidalen S t r ~ k t u r ' ~ ]  optimal gerecht wird. 
Dazu haben wir zuniichst I -Brom-2.6-bis(hydroxymethyI)ben- 
zol synthetisiert.das nach doppelter Veriitherung mit Dihydro- 
pyran glatt in das I -Lithium-Dcrivnt umgcwandelt werden 
konnte. Reaktion rnit Diphcnylchlorphosphan liefertc Diphe- 
ny1[2.6- bis(2- tetrahydropyranyloxymethyl)phenyl] phosphan 
( I  ). welchcs bereits beim Vcrsuch. die Tctrahydropyranyl- 
Schutzgruppe (TH P) durch saure Umacetalisierung in sieden- 
dem Athanol abzuspalten. das Phosphoran ( 4 )  ergab. Dies 
ist nur plausibel. wenn hierbei eine spontane (Luft)Oxidation 
des Phosphans ( I )  stattgefunden hat. In der Tat IiiRt sich 
das aus ( / )  mit H 2 0 2  herstellbare Phosphanoxid ( 3 )  mit 
HCI leicht zu X.X-Diphenyl-2H.6H- 1.2-oxaphospholo[4.3.2- 
l r i ] [ 2 ,  I]benzoxaphosphol ( 4 )  umsetzen. Einfdcher erh:'l .I t man 
( 4 )  aus ( I )  direkt durch Reaktion mit 2 Aquivalenten Brom. 
Das bei der Oxidation von ( I )  rnit H 1 0 ~  in saurer Losung 
entstehende ungeschltzte hydroxylische Phosphanoxid ( 2 )  
kann durch kurzzeitiges Erhitzen aufca. 200 C nahezu quanti- 
tativ in das Phosphoran ( 4 )  ubergefiihrt werden - ganz in 
Einklang mit dem durch das (M - 18)+-Fragment dominierten 
Massenspektrum von (2)  sowie der Beobachtung, dal3 ( 2 )  
unter Gasentwicklung schmilzt. 
Dies ist unseres Wissens der erste Fall, in dem ein (tetraedri- 
sches) Triarylphosphanoxid durch einfache Wasserabspdltung 
zit einem (trigonal-bipyramidalen) Triaryl-dialkoxy-phospho- 
ran ..acetalisiert" wird(sl. Zugleich kommt hierbei die erstaun- 

H&O( T H P )  

H&O( TH P) 
H +  
d 

@'$h P h  507. 

I 

Tabelle 1 .  Physikalische Daten des Phosphorans 141 
- .  _- 

6 3 L P  G(H,COP) 'J (H ,CO PI 'J(H ,CCCH) v( P-0) MS 
[PPmI [Hzl [cm- '1 m e.  Int. 

FP 
rccl 
-~ 
131.4 +22.9 5.02 2.8 0.6 1025 320. 88". 

1045 319. loo",, 
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[ I  I] Wie bei der Thermolyse diirfte die Benachteiligung der Photolyse von 
( 2  j [5] konform;itiv bedingt sein. 
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