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Von William S. Sheldrick, Alfred Schmidpeter und Josef Helmut 
Weinmuier ['I 

In den letzten Jahren ist die Zahl bekannter Phosphorane 
(Verbindungen mit pentakovalentem Phosphor) stark ange- 
wachsen. Ihre Stabilitat ist zumeist auf den Einbau des Phos- 
phors in einen oder zwei kleine Ringe zuriickzufiihren, womit 
jedoch auch immer eine mehr oder weniger starke Verzerrung 
der trigonal-bipyramidalen Anordnung der Liganden am 
Phosphor einhergeht. Zwar bleibt die Coplanaritat des Phos- 
phors und der drei aquatorialen Liganden stets gewahrt, nicht 
aber deren regelmaoig trigonale Anordnung und nicht die 
Linearitat der Achse. 

In solchen Phosphoranen sind die kleinen Ringe stets axial- 
aquatorial angeordnet; bei den Bicyclophosphoranen gibt es 
dafur zwei Moglichkeiten[2- 'I, ( A )  und ( B ) ,  die durch Pseudo- 
rotation um die mit * gekennzeichnete Bindung als Angel 
ineinander iibergehen konnen: 

An den Beispielen und (3)L4- 51 ist die Struktur eines 
Phosphoran-Briickenkopfes von kondensiertem Fiinf- und 
Sechs- bzw. Funf- und Vierring bestimmt worden. Wir berich- 
ten nun fur das Beispiel der Titelverbindung ( 2 )  uber die 
Struktur eines Phosphoran-Bruckenkopfes zweier kondensier- 
ter Funfringe. 

Abb. I .  Molekulstruktur von ( 2 ) .  Einige Bindungslangen [A] mit Standardab- 
weichungen : 
P-0' = 1.763(5) 
P-C" = 1.818(5) 
P-N = 1.701(6) 

P-0' = 1.700(5) 
P-C5 = 1.811(6) 

aquatorialen NPC-Winkeln (Tabelle 1). Die OPO-Achse ist 
als Folge der kleinen Ringinnenwinkel am Phosphor deutlich 
geknickt. Mit seiner Abweichung von der Achsenlinearitat 
ordnet sich (2) zwischen das FunfJSechs- und das Fiinfflier- 
ring-Phosphoran ein: ( I )  3.1"<(2) 8.4"<(3) 15.6'. Fur ( 1 )  
bleibt die Verzerrung der trigonal-bipyramidalen Ligan- 
denanordnung damit auch insgesamt verhaltnismaoig gering, 
fur (2) und (3) wird sie erheblich; ihre beiden Strukturen 
unterscheiden sich jedoch voneinander grundsatzlich beziig- 
lich der Richtung des Achsenknicks. 

In (3) ist die Achse in Richtung auf die Bquatoriale Brucke 
eingeknickt, d. h. das aquatoriale N-Atom liegt in der durch 
die Knickung aus der Achse entstandenen OPN-Ebene senk- 
recht zur Aquatorebene. Die vom Molekulgeriist her mogliche 
C2,,-Symrnetrie bleibt rnit dieser ,,ekliptischen" Anordnung 
fur ( 3 )  erhalten. 

Tabelle 1. Bindungswinkel ["I am Phosphor in ( 2 )  nach den Modellen 
( A )  und / B ~ . f i i r  einen 15proz. Ubergang ( A ) - ( B )  und die gemessenen 
Werte mit Standatdabweichungen. 

( A )  (B) Ubergang gefunden 

13) 

O'-P-O' 

0'-P-CJ 
o'--P-c~ 

OI-P-C~ 
OZ-P-C~ 
0'-P-N 
0'-P-N 
N-P-C" 
N-P-C' 
C4-P-CZ 

180 
90 
90 
90 
90 
90 
90 

120 
120 
120 

120 171 
90 90 
90 90 

I20 94.5 
I20 94.5 
90 90 
90 90 

180 129 
90 115.5 
90 115.5 

I7 I .6(3) 
89.7(4) 
X9.4(4) 
93.3(41 
94.7(41 
87.60) 
86.6(3) 

130.6(4) 
I16.5(4) 
112.8(5) 

(2)  kristallisiert monoklin, C2/c, rnit a = 24.556(5), 
b = 8.81 6(5), C =  23.220(4) %, ; j3 = 97.22(2)"; Z =  8; dber= 1.29 
g . ~ m - ~ .  Die Struktur wurde rnit direkten Methoden gelost 
und zu R=0.065, Rti=0.075 verfeinert fur 2402 unabhangige 
Reflexe (Vierkreisdiffraktometer, F >, 2.5o(F)). Die Lagen der 
Wasserstoffatome konnten in einer Differenz-Fourier-Synthe- 
se lokalisiert werden und waren danach zusammen rnit je 
einem gemeinsamen Temperaturfaktor pro Benzolring in den 
letzten Zyklen der Verfeinerung einbezogen. Alle anderen Ato- 
me erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. 

Wie fur (/)  und ( 3 )  ist auch fiir (21 angenlhert die Struk- 
turalternative ( A )  niit iiquatorialer Ringanellierung verwirk- 
licht. Die Planaritit des Aquators ist envartungsgemao erhal- 
ten (Abweichungen von der Ebene <0.001 A), auffallend und 
unerwartet ist jedoch der grol3e Unterschied in den beiden 
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In (2) stehen die beiden axialen 0-Atome hingegen ,,auf 
Lucke", d. h. die Achse ist in einen der beiden aquatorialen 
NPC-Winkel hinein geknickt. Dieser (N-P-C4) wird somit 
groBer, der andere (N-P-C') kleiner als 120". AuBerdem 
verlieren die beiden aquatorialen Phenylgruppen ihre Aquiva- 
lenz und (2) jede Symmetrie. Die Nichtaquivalenz der beiden 
exocyclischen Phosphoranbindungen ist kennzeichnend fur 
die Strukturalternative ( B ) ,  und tatsachlich lassen sich die 
fur ( 2 )  gefundenen Winkel in guter Naherung als beginnender 
Ubergang ( A ) + (  B )  deuten (Tabelle 1). Als Angel dieses Pseu- 
dorotationsiibergangs fungiert C5,  das ziemlich..genau in der 
durch die Achsenknickung entstandenen, zur Aquatorebene 
senkrechten OPO-Ebene liegt. Am schwachsten ist die Uber- 
einstimmung zwischen Modell- und gefundenem Wert fur die 
beiden OPN- und den CPC-Winkel. Das hat seinen Grund 
in einer gewissen Annaherung an die ,,ekliptische" Anordnung: 
Wegen der ringbedingt kleinen OPN-Winkel schneidet die 
OPO-Ebene den Winkel N-P-C4 nicht exakt als Halbieren- 
de, sondern naher an der PN-Bindung. So wird der Winkel 
C4-P-C5 ,,entlastet" und geht weiter zuriick. Auch bezuglich 
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dieses Winkels ordnet sich (2) zwischen ( 1 )  und (3) ein: 
(1) 116.8">(2) 112.8">(3) 111.3". 

Wahrend P als der eine Bruckenkopf des Bicyclus sich 
weit aullerhalb der Ebene der umgebenden Ringglieder befin- 
det, ist N als der andere planar umgeben. Das wird dadurch 
moglich, dall zwar der Benzooxazaphospholin-Ring P-0'- 
Ct--Ch-N eine gute Ebene bildet, in der angenahert auch 
noch C 3  liegt, der andere Funfring aber in der Briefumschlag- 
Konformation vorliegt, niit den1 Phosphor um 0.19 A aulkr- 
halb der Ebene 0'-CZ-C3-N. 

Bei den Bindungslangen ist der deutliche Unterschied zwi- 
schen der phenolischen POI- und der enolischen PO2-Bindung 
bemerkenswert. Fur die Strukturdiskussion wesentlich ist der 
verhiiltnismallig groI3e PN-Abstand. Er liegt zwischen dem 
fur eine iiquatoriale und dem fur eine axiale PN-Bindung 
eines Phosphorans iiblichen Bereich (1.62--1.68 A bzw. 1.73- 
1.78 A) und entspricht damit wiederum einem Ubergang von 
( A )  mit aquatorialer nach ( B )  rnit axialer PN-Bindung. 

Der hier vorgestellte Strukturtyp eroffnet bei abgewandelter 
und insbesondere bei unterschiedlicher Besetzung seiner bei- 
den exocyclischen Phosphoranpositionen. eine neue Moglich- 
keit, anhand des (A)-+(B)-Ubergangs die Apicophilie der 
Liganden differenziert zu bestimmen. 

Eingegangen am I I .  Mitrr, 
[Z ZlXh] in veriinderter Fo rm a m  I S .  MXrr 1975 

~ ' A S - l ~ c ~ ~ ~ t r y - N u m n i e i - n  : 
( 2 , .  55.5YO-37-9 

[ I ]  I 1. Mitteilung iiber vier- und fiinfgliedrige Pliosphorlieterocyclen. ~ 10. 
Mitteilung: [2]. 

[ 2 ]  A .  Sdiini i lpc~rrr u. J .  H .  Wi,iiiiiwii<,r. Angew. Chem. K7. 517 (1975): Anges. 
Chem. internat. Edit. 14. N r  7 1 1 ~ 7 5 )  

13 D. D. S1wrrX. C .  N .  Cirir(qh/~ir~. F .  K ~ I ~ I ~ I T  11. J .  F Pilor. J. Amcl- C'hcm 
Soc Y3. 5236 ( l Y 7 l l .  

[4 ]  A .  Sdirnrdpt~rt~r 11 J Liilwi-. Phosphorus 5. 5 5  11 974). 
151 L'l I K(iti(ic1rriiX. V. A .  Grl imw.  N .  A .  T k l i i i i r i m i .  A t. Kciliriiii. I 

(;. A i ~ i I r ~ ( i i i m ,  HI. T S i r w l i h  11. G. I .  T r i i ~ o ~ ( w ( i .  Phosphorus 5. 6 5  
llY741. 

Photo-Diels-Alder-Reaktionen rnit Anthracen[**] 

Von Gem' Kazipp, Ruinw Djllick-Brenzinyer und 
Inye Zirnmerrnann [*I 

Photochemischen Diels-Alder-Reaktionen kommt priipara- 
tive Bedeutung zu[']. Da sie nach Orbitalsymmetriebetrach- 
tungen ,,verboten" erscheinen". 'I, wurden antarafacial kon- 
zertierte Mechanismen postuliert[". Fur den geonietrisch plati- 
sibleren suprafacialen Verlauf wurde vorausgesagt, dacj kiir- 
zerwellige oder Charge-Transfer-Anregung (zu Exciplexen)131 
die Reaktionen ,,erla~be"[~I. SchlieRlich erwartete man einstu- 
fig stereospezifische Cyclohexenbildungen aus MO-Korrela- 
tionen zwischen polaren angeregten Reaktionskomplexen und 
Produkten im elektronischen Grundzustand[']]. Ungeachtet 
dieser theoretischen Vorstellungen sind experimentelle Befun- 
de in Einklang rnit nicht-konzertierten Mechanismen via kur/- 
lebige Zwischenprodukte[l, 'I. Wir berichten nun iiber [4+ 21- 
Photoadditionen niit Dienophilen unterschiedlicher Polaritiit, 
denen auch formal ,,erlaubte" [4 +4]-Prozesse oder (und) 
Radikalkettenpolymerisationen offenstehen. 
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Selektive Belichtung (h  > 330 nm) von Anthracen ( I )  
(0.75. lo-' mol/l) in Benzol und Muconsiiureester ( 2 0 )  
(5.8 .lo-' niol/l) fiihrt - neben sensibilisierten lsomerisierungen 
von (2tr) .  Dinierisierung von ( I )  (1 3 7;) und Copolymerisation 
von ( l )  und ( 2 u )  - niit 61 Ausbeute zum trrtns-[4+ 21- 
Addukt ( 3 ~ ) .  Dieses lafit sich katalytisch zu (6 tr )  hydi-ie- 
ren. Bildung von ( 4 ~ )  oder ( 5 a )  ist NMR-spektroskopisch 
nicht nachweisbar. Die Photoreaktion verliiuft untcr 
Fluoreszenzloschung (55  % Loschung rnit 2.0.10-* mol/l 
( 2 a ) ) ,  d. h. es handelt sich um einen Singulett-Mechanismus. 
Daneben tritt langwellige Exciplex-Fluoreszenz auf 
(hYY L,r l -  ~ 525 nni; 4), l = O . O l ) .  Die uberraschend langsanie An- 
thracenabnahnie (4) = 0.0031) erklirt sich zuniindest teilweise 
aus nicht produktiver Exciplexbildung. Der spektroskopische 
Nachweis von Exciplexen bestatigt daher noch nicht ihren 
Zwischenproduktcharakter bei den photochemischen Reaktio- 
nen. Auch die folgenden Versuche konnen diesbeziigliche Po- 
stulate nicht stiitzen. So reagiert Sorbinsaureester (2 b )  ohne 
erkennbare Exciplex-Fluoreszenz und deutlich schneller mit 
( I  ) (@=0.015), obwohl die Fluoreszenzloschung schwacher 
ist (13 %)als bei ( 2 0 ) .  Selbst bei verzehnfachter Konzentration 
von ( 2 h )  (59 % Loschung; @=0.068) laBt sich keine Exciplex- 
kniission nachweisen. Neben stereoisomeren Sorbinslure- 
estern. dinierem Anthracen (1 2",J und uberwiegend Copoly- 
nieren ails ( I )  und ( 2 h )  werden chroniatographisch 19'5(, ( 3 h i .  

15",, ( S h )  ('"C-NMK in CDCl,iTMS: 10 getrennte Signale 
im Aliphatenbereich zwischen 6 = 20.8 und 56.4 pprnl7]) und 
6'j: ( 4  h )  (cis- und trans- ca. 1 : 1)  gefunden und (auller frans- 
( 4  b ) )  kristallin erhalten. (3c) und weitere Produkte entstehen 
in geringeren Ausbeuten (< 2 %). Die Spektraldaten (vgl. 
Tabelle 1) belegen die angegebenen Strukturen. Die vicinalen 

H/'H-Kopplungskonstanten der benzhydrylischen Protonen 
entsprechen der Erwartung. 

Auch bei der selektiven Belichtung von ( 1 )  in Styrol (81, 
dem zur Vermeidung von Spontanpolymerisation etwas Hy- 
drochinon zugesetzt wurde, kann die Photo-Diels-Alder-Reak- 
tion die Copolymerisation weitgehend uberspielen, jedoch ver- 
langsamt die Blldung eines Nebenprodukts (Schulter bei 
h= 333 nm), welches bei 25°C (1) zuriickbildet, die Reaktion. 
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