
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 
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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. 

['I Doz. Dr. G. Kaupp und 1. Zimmermann 
Chemisches Laboratorium der  Universitiit 
78 Freihurg, AlbertstraBe 21 
DipLChem.  R. Dyllick-Brenringer 
Oreaniscli-cheniisches Laborator ium der Eidgendsri5chen Technischen 
Hochschule 
CH-8006 Ziirich, UniversitPtsstralJe 6 (Schweir) 

[**I Diese Arbeit wiirde von der Deutschen Forschungs~emeinschaft  und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitrt. 

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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Tabelle I .  Schmelzpunkte und charakteristische 'H-NMR-Daten [a] 

Verbindung FP ["Cl Vinyl-H: Benzhydryl-H : Methoxy-H; 
iJ) iJ) Methyl-H: 5 (J) 

~~ 

( 3 a )  154-1 56 3.62 (15.5, 8.3) 5.39 (2.2) 6.40; 
4.26 (15.5) 5.85 (2.2) 6.44 

(6fl) 108-109 5.48 (2.1) 6.48; 
5.95 (1.8) 6.52 

~ 

( 3 6 )  100- 102 
~ 

3.62 ( 1  5.5, 8.5) 5.95 (2.0) 6.38; 
4.32 (1.5.5) 6.07 (2. I ) 9.14 (6.8) 

~ 

4.8-4.65 (m) 5.96 (2.0) 
6.12 (2.2) 

6.36; 
9.14 (6.8) 

93 6.01 (1.6) 
6.15 (2.0) 

6.42: 
9.19 (6.0) 

( 4  b )  ( < , i s - )  14C-142 4.9--5.1 (m) 5.34 (3.5) 6.35; 
6.16 (3.5) 8.77 (7.2) 

5.38 (3.5) 6.34; 
6.19 (3.5) 8.96 (7.0) 

288 5.82 (1.5) 6.09; 
6.01 (2.0) 8.6 (6.0) [b] 
6.1 (2.2) [b] 
6 1 (1.5) [b] 

( 9 )  99 100 [8] 5.70 (2.6) ~ 

5.92 (2.1) ~ 

~ 

[a] i-Werte in CCL rnit TMS als internem Standard; Kopplungskonstanten in Hz; alle kristallinen Verbindungen 
ergaben zutreffende Elementaranalysen; die O/O-Ubergange der UV-Absorptionen liegen ausnahmslos rwischen 271 
und 272 nm; zur weiteren Struktursicherung dienten IR-, MS- und Lumineszenz-Spektren. 
[b] Kopplungskonstanten in CDCI3 aus Entkopplungs- und Verschiebungsexperimenten mit Eu(fod)3 sowie Eu(dpm)3. 

( 9 )  kann von Copolymeren aus (1) und (8) im Vakuum 
abdestilliert werden: reproduzierbare Ausbeute 25 %. 

Die Fluoreszenz von ( 1 )  in (8) ist 1.Smal schwacher, um 
2.5 nm langwelliger und geringfiigig breiter als in Benzol. Exci- 
plex-Fluoreszenz ist nicht erkennbar. 

Wie die Diels-Alder-Photoadditionen sind auch [I4 + 21- 
Photospaltungen von (3a, b, c) sowie (9) zuriick in die Kom- 
ponenten besonders begiinstigt; sie sind schon bei - 196"C, 
d. h. ohne signifikante zusatzliche Aktivierung erreichbar. 

Die Ergebnisse zeigen, daR sich photochemische Diels-Al- 
der-Reaktionen zwanglos in die cyclovinyloge Reihe zweistufi- 
ger [2 + 21-, [2 +4]-, [4 + 41-, usw. VierzentrenadditionenI6] 
einfugen und keine Sonderfalle sind. Sie finden ihre Grenzen 
offenbar an sterischen Effekten bei der Zwischenproduktbil- 
dung (z. B. keine signifikante Fluoreszenzloschung und keine 
Photoaddition zwischen ( I )  und Stilben oder 1,2-Dichlorathy- 
lenen)[lJ und erfordern die s-cis-Konformation des Diem schon 
vor der Lichtabsorption. Elektronische Effekte scheinen eine 
geringere Rolle zu spielen"! So photoaddiert sich auch 1,3- 
Cyclohexadien an die 9,lO-Stellungen von ( 1 )  zum [4+2]- 
(19%; Fp=155"C) und [4+4]-Addukt (54%; Fp=198"C) 
(vgl. hingegen 13'), und anstelle von ( 8 )  ld3t sich das elektro- 
nenreichere p-Vinylanisol (Bildung von ( 9 )  rnit einem p-Ani- 
sylrest statt C6Hs; Fp= 128°C) einsetzen. 

Eingegangcn am 25. Februar, 
[Z 2211 

[ I ]  Vorgetragen auf der GDCh-Vortragstagung der Fachgruppe Photoche- 
miein Konstanz, November 1974; G. Kaupp in Houben-Weyl: Methoden 
der Organischen Chemie. Thieme, Stuttgart, Bd. IV/5, im Druck; Angew. 
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Ann. Chem. 693, 20 (1966). 
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5-0xo-1,3h4,2,4-dithiadiazol - ein funfgliedriges hete- 
rocyclisches Keton[**l 

Von Herbert W Roesky und Erwin Wehner[*] 
Das dimere 5,S-Dimethyl-l,3h4,2,4,S-dithiadiazastannol 

( 1  ), erhaltlich durch Umsetzung von Tetraschwefeltetranitrid 
rnit Tris(trimethylstannyI)amin[lJ, reagiert mit ii berschussigem 
Carbonyldifluorid bei Raumtemperatur zu 5-0x0- 1 ,3h4,2,4-di- 
thiadiazol (2) und Dimethylzinndifluorid. 

Das cyclische Keton (2) ist der erste Vertreter einer neuen 
Verbindungsklasse, die nach dieser Methode leicht zuganglich 
geworden ist. Anstelle von COF2 lassen sich auch andere 
Kohlenstoff-Bausteine rnit dem Schwefel-Stickstoff-Fragment 
zum fiinfgliedrigen Ring kondensieren. Phosgen reagiert mit 
(1) auf analoge Weise, jedoch ist die Trennung von (2) und 
Dimethylzinndichlorid schwierig. 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky und E. Wehner 
Anorganisch-chemisches Institut I der Universitat 
6 Frankfurt am Main SO, Niederurseler Hang 

[**I Diese Arbeit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie unterstdtzt. 

Angiw. C'hein. / X7.  Juhry. 1975 I Nr .  14 521 


