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Formale ,,criss-cross"-Cycloaddition von Schwefeltri- 
oxid an Dicyan[**l 

Von Herbert W Roesky, Nurul Amin, Graalf Remmers, AYred 
Gieren, Uwe Rieinann und Bernhard Dederer[*l 

Dicyan setzt sich rnit Schwefeltrioxid im Molverhaltnis 1 : 2 
zu einer Verbindung um, die als (Bis-)Addukt einer Lewis-Sau- 
re und einer Lewis-Base formuliert wurde"'. Ihre extreme 
Hydrolyseempfindlichkeit ist jedoch rnit den Eigenschaften 
der bekannten SO3-Addukte von Lewis-Basen unvereinbar[']. 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse jetzt ergab, handelt es sich 
bei dieser Verbindung um 1,2,3-0xathiazolo[4,5-d][ 1,2,3]oxa- 
thiazol-2,2,5,5-tetraoxid (I ), das Produkt einer formalen 
,,criss-cross"-Cycloaddition (i,3 : 2,4-Cy~loaddition)[~]. Der 
Reaktionsmechanismus ist allerdings noch ungeklirt. Weder 
von SO3 noch von (CN), kennt man bisher ,,criss-cross"-Cy- 
cloadditionen. Bei der Bildung von ( 1 )  wird die S03-Kompo- 
nente regiospezifisch eingebaut. Auch bei einem UberschuD 
an Dicyan lie0 sich kein Monoaddukt isolieren. 

(I ) kristallisiert monokm, Raupgruppe A2/d, rnit 

pher = 2.228 gcm-3. Auf einem automatischen Einkristalldif- 
fraktometer (Siemens AED) wurden mit Mo,,-Strahlung 1968 
unabhiingige Reflexe vermessen (Om,.=4Oo, 0/2 0-Abtastung, 
5-Wert-Messung) und davon 219 als unbeobachtet (I I 2 Q) 
eingestuft. Patterson- sowie Fourier-Synthesen und Verfeine- 
rung (vollstiindige Matrix) fuhrten T u r n  R-Wert 0.049. Das 

U =  11.928(3), b=6.818(2), c=7.824(2)A, ~=96.37(2)", Z=4,  

Abh. 1. Molekiilstruktur von 1,2,3-0xathiarolo[4,5-~l][l.2.3loxatbiarol- 
2,2,5,5-tetraoxid ( I  ) im Krislall. Standardabweicliungen rur Bindungslingen 
0.002-0.003 A und fiir Bindungswinkel 0.1-0.2". 

I*] Prof. Dr. 1%. W. Roesky, DipLChem. N. Amin, Dr. G. Remmers 
Aiiorpaniscli-chemisches lnstitut I der Universitit 
Nicdcrurnelcr Hang, D-6000 Frankfurt am Main SO 

Dr. hahil. A. Gicrcn, U. Riemann, Dr. B. Dcdcrer 
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Molekul ist zentrosymmetrisch (Abb. 1) und weicht im Kri- 
stall nur unwesentlich (vor allem beziiglich der exocyclischen 
Sauerstoffatome) von einer hoheren 2/m-Symmetrie ab. Sein 
bicyclisches Geriist ist eben. 

Die Verbindung (1 ) weist ungewohnliche Bindungsliingen 
auf: Die S-0-Bindung im Ring ist rnit 1.71 A extrem lang, 
wiihrend die exocyclischen S=O-Bindungen auf 1.39 A ver- 
kurzt sind. Dieser Befund legt eine Beschreibung durch bond- 
no bond"-Resonanz [ ( I u ) w ( l b ) ,  ( I c ) ]  nahe, wobei die 
Grenzformeln (1 b )  und (I  c) auch die kurze C-0-Bindung 
(1.29 A) verstandlich erscheinen lassen. 

A rheitsvorschrift 

0.3 mol Dicyan werden unter AusschluD von Feuchtigkeit 
bei Eiskiihlung in 0.15 mol flussiges Schwefeltrioxid eingeleitet. 
Sobald die Fliissigkeit gallertartig erstarrt ist, wird das iiber- 
schiissige SO3 abgezogen. Durch Sublimation im Vakuum 
erhalt man farblose Kristalle von ( I  ); Ausbeute 80 7;). I R :  
v(CN)und/oder v(C0) 1690, 1670cm-'. MS (70eV): nije= 106 
(100%) M,/2 ,80  SO3, 64 SOz, 48 SO, 42 NCO. 
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Molekiilstruktur von Phe2-TRH, einem Analogon des 
Thyreotropin-freisetzenden Hormons 

Von John J .  Stezowski, Claus Biirvenich und Wolfgang Voe/trr[*] 
Rontgen-Strukturanalysen des Thyreotropin-freisetzenden 

Hormons (Thyreotropin-,,Releasing"-Hormon, TRH) und 
analoger Verbindungen waren bisher aus Mange1 an brauchba- 
ren Kristallen nicht moglich. Wir fanden jetzt, daR Phe2-TRH 
Kristalle bildet. PheZ-TRH ist ein Analogon rnit relativ hoher 
biologischer Aktivitat"] und antidepressiver Wirkung['I. 

I I NH, 151 
HBr/HOAc 

PheZ-TRH 1-Pyr-L-Phe-L-Pro -NH2 

Abb. I .  Schema fiir die Synthese van Phe2-TRH. Pyr= pGlu= Pyroglutamyl, 

[*] Dr. J .  J. Sterowski 
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Universitit 
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart XO 
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