Tabelle 1. Schmelzpunkte und charakteristische 'H-NMR-Daten [a].

Verbindung Fp [°C] Vinyl-H: Benzhydryl-H: Methoxy-H;
() () Methyl-H: 1 (J)
(3a) 154-156 3.62 (15.5, 8.3) 53922 6.40;
4.26 (15.5) 5.85(22) 6.44
(6a) 108-109 — 5.48 2.1) 6.48;
5.95 (1.8) 6.52
(3b) 100-102 3.62 (15.5, 8.5) 595 (2.0) 6.38;
4.32 (15.5) 6.07 (2.1) 9.14 (6.8)
(3c¢) 4.8-4.65 (m) 5.96 (2.0) 6.36;
6.12(2.2) 9.14 (6.8)
(6h) 93 — 6.01 (1.6) 6.42;
6.15(2.0) 9.19 (6.0)
(4b) (cis-} 140-142 4.9--5.1 (m) 5.34 (3.5) 6.35;
6.16 (3.5) 877 (7.2)
(7b) {cis-) — 5.38 (3.5) 6.34;
6.19 (3.5) 8.96 (7.0)
(5h) 288 - 5.82 (1.5) 6.09;
6.01 (2.0) 8.6 (6.0) [b]
61 (22)[b]
61 (1.5[b]
(9) 99100 [8] — 5.70 (2.6) —
592 (2.1) —

[a] -Werte in CCly mit TMS als internem Standard; Kopplungskonstanten in Hz; alle kristallinen Verbindungen
ergaben zutreffende Elementaranalysen; die O/O-Uberginge der UV-Absorptionen liegen ausnahmslos zwischen 271
und 272 nm; zur weiteren Struktursicherung dienten [R-, MS- und Lumineszenz-Spektren.

[b] Kopplungskonstanten in CDCls aus Entkopplungs- und Verschiebungsexperimenten mit Eu(fod)s sowie Eu(dpm),.

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

Die Fluoreszenz von (1) in (8) ist 1.5mal schwicher, um
2.5 nm langwelliger und geringfiigig breiter als in Benzol. Exci-
plex-Fluoreszenz ist nicht erkennbar.

Wie die Diels-Alder-Photoadditionen sind auch [4+2]-
Photospaltungen von (3a, b, ¢ ) sowie (9) zuriick in die Kom-
ponenten besonders begiinstigt; sie sind schon bei —196°C,
d. h. ohne signifikante zusdtzliche Aktivierung erreichbar.

Die Ergebnisse zeigen, daB sich photochemische Diels-Al-
der-Reaktionen zwanglos in die cyclovinyloge Reihe zweistufi-
ger [242]-, [2+4]-, [4+4]-, usw. Vierzentrenadditionen!®!
einfiigen und keine Sonderfille sind. Sie finden ihre Grenzen
offenbar an sterischen Effekten bei der Zwischenproduktbil-
dung (z. B. keine signifikante Fluoreszenzloschung und keine
Photoaddition zwischen (7 ) und Stilben oder 1,2-Dichlorithy-
lenen)!'und erfordern die s-cis-K onformation des Diens schon
vor der Lichtabsorption. Elektronische Effekte scheinen eine
geringere Rolle zu spielen!!l. So photoaddiert sich auch 1,3-
Cyclohexadien an die 9,10-Stellungen von (1) zum [4+2]-
(19%; Fp=155°C) und [4+4]-Addukt (54 %; Fp=198°C)
(vgl. hingegen '), und anstelle von (&) LiBt sich das elektro-
nenreichere p-Vinylaniso! (Bildung von {9) mit einem p-Ani-
sylrest statt CsHs; Fp=128°C) einsetzen.
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5-Ox0-1,31%,2,4-dithiadiazol — ein fiinfgliedriges hete-
rocyclisches Keton(**]

Von Herbert W. Roesky und Erwin Wehner!"]

Das dimere 5,5-Dimethyl-1,314,2,4,5-dithiadiazastannol
(1), erhéltlich durch Umsetzung von Tetraschwefeltetranitrid
mit Tris(trimethylstannyl)aminf/, reagiert mit {iberschiissigem
Carbonyldifluorid bei Raumtemperatur zu 5-Oxo-1,314,2 4-di-
thiadiazol (2) und Dimethylzinndifluorid.

G LCHy 5.
‘ / N——>Sn—S\NT +2 COR, ) _(‘/ N
N [ T 2 {CHhen 0= I
AN 3'2 2 \ _S
S—/S{N—N\q N*
Hy,¢' T,
(1) (2)

Das cyclische Keton (2) ist der erste Vertreter einer neuen
Verbindungsklasse, die nach dieser Methode leicht zugédnglich
geworden ist. Anstelle von COF, lassen sich auch andere
Kohlenstoff-Bausteine mit dem Schwefel-Stickstoff-Fragment
zum fiinfgliedrigen Ring kondensieren. Phosgen reagiert mit
(1) auf analoge Weise, jedoch ist die Trennung von {2 ) und
Dimethylzinndichlorid schwierig.
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Die gelbe, kristalline Verbindung (2), Fp=40.5"C, ist im
Vakuum bei Raumtemperatur sublimierbar. Sie wurde durch
Elementaranalyse und durch das Massenspektrum charakteri-
siert: m/e= 120 Molekiil-lon (rel. Int. 12%), 92 M—CO (1),
78 M—NCO (25), 74 M—NS (1), 64 M —N,CO (7), 46 M —
NSCO (38), 32 M — N,SCO (20), 28 M —S,CO oder M — NS,
(100). In CHCl, liegt ( 2) monomer vor (osmometrische Mole-
kulargewichtsbestimmung: 128). Das IR-Spektrum zeigt als
charakteristische starke Bande die CO-Valenzschwingung bei
1727 cm™!; iibrige Absorptionen erscheinen in dem fir
SN-Schwingungen erwarteten Bereich.

Arbeitsvorschrift :

In die Suspension von 7.4g (0.018 mol) (CH3)4Sn,N4S4 in
300ml CCl, wird unter Riihren bei Raumtemperatur COF,
eingeleitet (1 h). Das Losungsmittel wird im Wasserstrahlva-
kuum abgezogen. Aus dem Riickstand sublimieren im Olpum-
penvakuum bereits bei Raumtemperatur geibe, quaderférmige
Kristalle der Zusammensetzung N,S,CO; Ausbeute 1.75 g
(48.7%).

Eingegangen am 28. April 1975 [Z 239]

CAS-Registry-Nummern :
(1): S0661-48-8 / (2): 55590-17-5 ; Carbonyldifluorid: 353-50-4
Phosgen: 75-44-5.
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Dreifach verklammerte helikale Triphenylmethan-Sy-
stemel"*]

Von Fritz Vogtle und Gerd Hohner("]

In parallelen Ebenen aufeinandergepreBte Benzolringe las-
sen sich besonders gut im Bereich der Helicene!'! und Cy-
clophane!?! verwirklichen. Wir berichten in dieser Arbeit iiber
Bemiihungen, groflere n-Systeme wie Triphenylbenzol und
Triphenylmethan in ..face to face”-Anordnung'® 4! zu bringen.
In diesem Zusammenhang war die Frage zu kldren, ob durch
Uberbriickung des Triphenylmethan-Systems dessen Propel-
lerkonformation fixiert werden kann, so da8 ein chirales (heli-
kales!®!) Geriist entsteht.

Ausgangspunkte unserer Synthesen sind die dreifach ver-
briickten Systeme (/a)-(3a). Analog dem friiher von uns
beschriebenen (/a)!®!, das wir zur Ausarbeitung der Reak-
tionsfolge (a) — ( f ) heranzogen, wurden (2a) und (3a) durch
Umsetzung von  1,1,1-Tris-[4-(brommethyl)phenyl]4than,

Fp=199-200°C!"], mit den entsprechenden Tris(mercaptome--

thyl)-Verbindungen nach der Verdiinnungsmethode syntheti-
stert (8],

Schwefelextrusion via S-Methylierung, Stevens-Umlage-
rung, erneute Methylierung und Eliminierung!®! fiihren zu
den gewiinschten Trienen (/e) und (2e¢); (3e) konnte auf
diesem Wege bisher nicht erhalten werden. Hydrierung mit
H,/Pt liefert die Kohlenwasserstoffe (1f) und (2f)'°. (2f)
entsteht auch aus (2¢) durch Entschwefelung mit Raney-Nik-
kel.

Die beim Ubergang von den Trisulfider (a) zu den Trienen
(e) eintretenden Strukturinderungen kommen in den 'H-
NMR-Spektren besonders deutlich zum Ausdruck (Abb. 1).
Die Trithiaverbindung ( 2a) zeigt im Aromatenbereich erwar-
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X

(2a)-(2f)

(a), X = ~CHy-S-CH,-

®
(b), X = _CH2'S(CH3)'CH3"
{c), X = ~-CH,-CH(SCH3)-

(d), X = _Cﬂz'CH[g(CHJ):]_
(e), X = -CH=CH-
(3a) (f), X = ~-CHy-CH,-

tungsgemiB ein geringfiigig nach hoherer Feldstidrke verscho-
benes AA'BB’-System; hingegen werden fiir die entsprechen-
den Protonen des Triens ( 2¢ ) zwei AA’BB’-Systeme gefunden,
eines bei ungewshnlich hoher Feldstirke (zentriert um
5=>5.84 ppm), das andere in dem fiir aromatische Protonen
iblichen Bereich. Ein symmetrischer Aufbau des Molekiils
aus zwei spiegelbildlich ausgerichteten Triphenyldthan-Einhei-
ten muB daher ausgeschlossen werden; vielmehr ist eine gegen-
einander verschobene Anordnung der beiden in der Propeller-
form fixierten Triphenyldthan-Systeme anzunehmen, in der
nur jeweils zwei — benachbarte — Protonen jedes Benzolrings
(Hx und Hy in Abb. 1) in den Anisotropiebereich des gegen-
iiberliegenden Kerns geraten und damit bei typisch hoher
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektren von (2a), (2¢) und (2f) (in CDCl,, 60 MHz).
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