Abb. 1. 1,5-Dimethyl-1H-1,2,3a*-diazaphosphol (3 ) im Kristall bei —130°C;
Schwingungsellipsoide (auBer bei H-Atomen) mit 50% Wahrscheinlichkeit.

Bindungswinkel [°] und -lingen {pm] im Ring:

NPC 92.9(2) PN 165.4(3)
PCC 109.3(3) pPC 172.3(3)
CCN 110.6(3) cC 138.1(5)
CNN 117.0(3) CN 135.6(4)
NNP 110.2(2) NN 133.0(4)

der Verlingerung der PC-Bindung durchaus erkennbar. Die
Unterschiede (rund 2 pm) sind jedoch nur etwa so gro3 wie
diejenigen zwischen den formelmiBigen C—N/C=N- bzw.
C—C/C—=C-Bindungen im Pyrazol!®!; das deutet auf einen
vergleichbaren Bindungsausgleich in den Diazaphospholen.
In acyclischen ¢?P-Systemen macht dagegen die P—N/P=N-
Differenz rund 12pm!™, die P-—C/P=C-Differenz rund
15 pm® aus!®l

Arbeitsvorschrift

43 g (0.5mol) (1) werden mit 344 g (2.5 mol) PCl; umgesetzt
{(Vorschrift siehe ['!). Das rohe Hydrochloridgemisch suspen-
diert man in 300 m! Benzol und gibt unter starkem Riihren
50.5g Triethylamin zu. Nach 2h wird das Triethylammo-
niumchlorid abgetrennt, das Benzol abgezogen und der Riick-
stand fraktioniert: 31.1 g (54 %) (2) bei 45-60°C/80-90 mbar;
6.7g (12%) (3) bei 40-50°C/10™ 3 mbar, Fp~30°C.

Das in gleicher Weise aus 28 g (0.25 mol) Cyclopentanon-me-
thylhydrazon und 172 g (1.25 mol) PCl; erhaltene Hydrochlo-
ridgemisch wird sublimiert: 17.6g (40 %) (4)-HCI bei 60°C
(Badtemperatur); 22.0 g(50 %) ( 5)- HCl bei 100°C (Badtempe-
ratur)/10~* mbar; Fp=156-158°C. (5 ) wird daraus wie vor-
stehend freigesetzt; Kp=282°C/0.2 mbar.

Cingegangen am 22. Februar 1979 [Z 206b]

CAS-Registry-Nummern:

(1):5771-02-8 / (2): 58298-51-4 / (3 ): 69991-36-2 / (3)-HCl: 69991-37-3 /
(4)-HCL:58298-52-5/(5):69991-38-4 /(5 ). HC1:69991-39-5/PCl5:7719-12-2;
Cyclopentanon-methylhydrazon: 2646-33-5. ’
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syn-Anthracen-4a,10:9,9a-dioxid

Von Jean Rigaudy, Albert Defoin und Joéle Baranne-Lafont("1
Professor Egbert Havinga zum 70. Geburtstay gewidmet

Die Umlagerung von Epidioxiden (Endoperoxiden) zu Ver-
bindungen mit zwei Epoxidgruppen ist in der Cycloalkadien-
chemie gut bekannt; die Reaktion kann thermisch oder photo-
chemisch induziert werden!' . Auch thermolabile 1 4-Endoper-
oxide von Anthracenen (und Naphthalinen) mit Alkoxygrup-
pen an den Briickenkopfen crgeben bei Bestrahlung isolierbare
isomere Dioxide!?). Im Gegensatz dazu lieBen sich Dioxide bei
der Umlagerung von meso-Endoperoxiden (z. B. 9,10-Anthra-
cen-endoperoxid) nicht isolieren. sondern nur mit Dienophi-
len wie N-Methylmaleinsiureimid (NMM) abfangen. Ein Bei-
spielist das recht instabile Dioxid, das aus 9,10-Diphenyl-9,10-
anthracen-endoperoxid durch Photoisomerisierung®! ent-
steht, sowie vor allem das syn-Dioxid (2 ), das Primédrprodukt
der thermischen Isomerisierung von 9,10-Anthracen-endoper-
oxid (1). Bei der erforderlichen Reaktionstemperatur bildet
(2) tber den o-Chinodimethan-diether (5) das Dimer (7)
oder den Tetracyclus (8)[4],
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Wir konnten jetzt das Dioxid (2) durch lingere Bestrahlung
von (1) mit Licht der Wellenldnge 4A>435nm erzeugen.

0.5g (24mmol) (1) in 120ml wasserfreiem Benzol werden
in einem wassergekiihlten Pyrexgefdl3 bei 5-6°C 40 h mit einer
Xenonlampe (Philips CSX 1600 W) bestrahit; durch ein Filter
(Schott GG 455) werden Wellenldngen unter /. =435 nm absor-
biert!®]. Nach der Bestrahlung setzt man etwas festes Natrium-
carbonat zu, schiittelt, filtriert, kithlt bis zum Erstarren und
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zieht das Losungsmittel bei 0.5 Torr ab. Die verbleibenden
farblosen Schuppen werden zweimal mit kaltem Benzol und
einmal mit kaltem Ether gewaschen; Ausbeute 0.39g (78 %)
Dioxid (2) (Tabelle 1). Das so erhaltene Produkt ist rein und
kann bei —20°C aufbewahrt werden.

Tabelle 1. Physikalische Daten der neuen Verbindungen.

(6): 42896-22-0 / (7): 67042-83-5 / (8): 42896-18-4 / (10): 69927-55-5 /
(11):69979-94-8 / (12): 69927-56-6.

[1] W. Adam, Angew. Chem. 86, 683 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
13, 619 (1974).

IR [em™!] [b]

‘H-NMR (3-Werte) [¢]

Ausb. Fp UV [4]
[%] [°C] 7 [nm] {log o)
(2) 78 145-150 284.5 (3.49), 278.5 (3.51)
(Zers) 273 (3.48)

(4) 55-68 100-101 285.5 (3.52), 278 (3.48)
(10) 34 188.5-189.5 283 (3.47), 276 (3.50)
(1) 10 273-274 281 (3.35). 272.5 (3.40),

271 (3.39)
(12) 10-20 273-274 357 (3.61), 340 (3.51),

292 (3.93), 257 (4.77)

[a] In Diethylether. [b] In Nujol. {¢] In CDCl;3: TMS int.

Beim Eintropfen einer Losung von (2) in siedendes Benzol
bildet sich sofort das Dimer (7)™ (Ausbeute 70 7). In Gegen-
wart von NMM [1.1 mol pro mol (2)] erhilt man dabei
eine Mischung aus (3) (8 %) und (6) (79 %); die thermische
Isomerisierung von (1 ) unter den gleichen Bedingungen fiihrt
zum gleichen Resultat™!. Die Halbwertszeit von (2) bei 28°C
betrdgt 6.5h. (2) ist demnach weniger stabil als Benzoldi-
oxid!®l,

Zusatz von Protonensiuren oder Lewis-Sduren zu ( 2) fithrt
zur sofortigen Isomerisierung. So wird (2) von Pikrinsdure
oder ZnCl, (in wasserfreiem Benzol) in das bicyclische Acetal
(4) umgewandelt (Tabelle 1). Acetale dieses Typs sind bereits
aus 9,10-disubstituierten 9,10-Anthracen-endoperoxiden er-
halten worden!”]. Starke Sduren (z. B. Trifluoressigsdure) iso-
merisieren (4) bei Raumtemperatur weiter zum instabilen
Isobenzofuranderivat (9), das mit NMM in Chloroform
[1.5mol NMM pro mol (9)] als Mischung von endo- (10)
und exo-Addukt (11 ) mit dem in-situ-Dehydratationsprodukt
(12) abgefangen werden kann'®! (Tabelle 1).

Tabelle 2. Ausbeuten an isolierten Verbindungen bei der Photoisomerisierung
von (1); ¢=20mmol/l in Benzol, 10-15°C, Lichtquelle: Philips S.P. 500,
;>435nm, Bestrahlungszeit 40h. NMM = N-Methylmaleinsiureimid.
An = Anthrachinon, Hy = 10-Hydroxyanthron.

Ausbeute [ o]
Nr. NMM [a](1) (2) (3) (6) (7) (8) An Hy

94 2 — =3

1 3 [b]

2 30c] 9 — 64 ! — 4 4 —
3 0 60 13[d] — — 4 6 -
4fc] © : 83 75 [d] — 25 2 1

[a] mol NMM pro mol (7). [b] NMM vor der Bestrahlung zugesetzt.
[c] NMM nach der Bestrahlung zugesetzt. [d] Bei Zusatz von NMM zur
Mutterlauge nach Isolierung von ( 2). [e] Bestrahlung bei 5-6°C, Lichtquelle:
Xenonlampe Philips CSX 1600 W.

Die unter verschiedenen Bestrahlungsbedingungen erhalte-
nen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Demnach
verhalten sich meso-Acen-endoperoxide, z.B. (1) - sofern die
Retrodien-Dissoziation keine Rolle spielt — thermisch und pho-
tochemisch weitgehend dhnlich wie Endoperoxide cyclischer

Dienel*!.
Eingegangen am 28. November 1978 [Z 197]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
CAS-Registry-Nummern:
(1): 4741-24-6 / (2): 69961-07-5 / (3): 66964-85-0 / (4): 69927-54-4 /
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5.61 (H-14, m), 6.34 (H-2,3, m), 4.07 (H-9.10, s}, 7.65 (H-5.8.
m), 746 (H-6,7, m); J12=97, J;3=1.1,J,4=09, J, =58,
Js=7.65Js,=12 J55=05, Js,=76Hz

7.07,6.82,7.12, 6.69 (ABCD-Spektrum, H-1.2.3.4, m), 6.65 (H-6,
s), 5.81 (H-11, 5), 7.48, 7.26, 7.27 (H-7, (8.9), 10, m); J1,2=T4.
Jya=17,J14=04, J23=76 Jra=11,J5.=82Hz

4.07, 400, 5.98 (ABX-Spektrum, H-2.34), 245 (N—Me. s),
7.55 (OH-2. s), 8.28 (H-6, m), 7.240.2 (TH,,, m); J,3=8.5,
Jia=59Hz

3.95 (H-2, d), 3.23 (H-3, d), 5.91 5 (H-4, s), 2.98 (N—Me, s},
73404 (8H,,, m); J2.3=68, J34=0Hz

8.38 (H-4, 5), 3.15 (N—Me, s), 7.6 +0.5 (8 H,,, m)
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Ein SN-Ring mit Schwefelatomen der Koordinations-
zahlen 2, 3 und 4 durch nucleophile Substitution["]

Von Herbert W. Roesky, Michael Witt, Bernt Krebs und Hans
Jiirgen Kortel"]

Obwoh! die Chemie der cyclischen Schwefel-Stickstoff-Ver-
bindungen seit langem untersucht wird, blieben Hinweise auf

o 0

/S\
)

S8 5+ NaOCH, —» [541\'4020(:1@-1\751+
N N

\S/ (2)

(1)
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stiitzt.
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