
H 

Ahh. I .  1.5-Dimethyl-IH-l,2,3n2-di~izaphosphol (3  1 iiii Kristall hei - 130°C: 
Schwingungsellipsoide (aul3er bei H-Atornen) mit 5 0 %  Wahrscheinlichkeit. 

Bindungswinkel ["I und -1iingen [pm] im Ring: 

NPC 92.9(2) P N  165.4(3) 

CCN I10.6(3) C'C 138.1(5) 
C N N  117.0(3) C N  135.6(4) 
N N P  I10.2(2) NN 133.0(4) 

PCC 109.3(3) PC I72.3(3) 

der Verliingerung der PC-Bindung durchaus erkennbar. Die 
Unterschiede (rund 2pm) sind jedoch nur etwa so grofi wie 
diejenigen zwischen den formelmiifiigen C-N/C=N- bzw. 
C-C/C=C-Bindungen im Pyrazoll6]; das deutet auf einen 
vergleichbaren Bindungsausgleich in den Diazaphospholen. 
In acyclischen ozP-Systemcn macht dagegen die P-N/P-N- 
IMerenz rund I2 pml'], die P-C/P=C-Differenz rund 
15 pmI8' ausL9]. 

Arheitscorschrift 

43 g (0.5 mol) ( I  ) werden rnit 344 g (2.5 mol) PCI3 umgesetzt 
(Vorschrift siehc r'l). Das rohe Hydrochloridgemisch suspen- 
diert man in 300ml Benzol und gibt nnter stdrkem Ruhren 
50.5 g Triethylamin zu. Nach 2 h wird das Triethylammo- 
niumchlorid abgetrennt, das Benzol abgezogen und der Ruck- 
stand fraktioniert: 31.1 g (54 %) (2)  bei 45-60°C/80-90 mbar; 
6 . 7 ~  (12 %) (3) bei 40-50°C/10-3 mbar, F p ~ 3 0 " C .  

Das in gleicher Weise aus 28 g (0.25 mol) Cyclopentanon-me- 
thylhydrazon und 172 g (1.25 mol) PC13 erhaltene Hydrochlo- 
ridgemisch wird sublimiert: 17.6g (40%) (4).HCl bei 60°C 
(Badtemperatur); 22.0g(50 %) (5)'HCI bei 100°C (Badtempe- 
ratur)/10-3 mbar; Fp=156-158"C. ( 5 )  wird daraus wie vor- 
stehend freigesetzt; Kp= 82OCj0.2 mbar. 

Eingegangen am 22. t 'ebruar 1979 [ Z  206bl 

CAS-Registry-Numniern: 
( 1 ) :  5771-02-8 ' ( 2 1 :  58298-51-4 , ' ( 3 ) .  69991-36-2 ' (3) -HCI .  69991-37-3 
14 i .  HCI: 58298-52-5; ( 5  ) : 6999 1-38-4 i ( 5 ) .  HCI: 6999 1-39-5 I PC;I, : 77 I 9- 12-2 
Cyclopentanon-methylhydra~o~~: 2646-33-5 
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[I] ./. Lirhrr. 1. S r h m i d p c t ~ r .  Angen,. Chcm. 88, '91 (1976): Angew. Chem 
Int. Ed. Engl. l 5 .  I 1  I (1976). 

121 P. Fricdrrdi. G. I f u m r r ,  J .  Luhrr, 4. Srhmidputar. Chem. Ber. i 1 1 ,  
15% (197X). 

[3] J .  /.uhi,r, A. Schmidprfrr.  J .  Chcm. SOC. Chem. Cominun. 1976,  887. 
[4] Lelldeten be1 ~~ 130°C: ir=734.2(3), h=742.1(3), c =  I102 5(6)pm. 

p= 103.40(2)", V=584. 10"pm3.Z=4 ;  Raumgriippc: P2,,n:920 unabhln- 
gige Reflexe. d a w n  815 beohachtet. R ,  =0.049: Syntex-P2,-Diffraktome- 
ter. Syntex-XTL-Programmsystem 

[5] C: G. A i i d r i ~ ~ i r o r ,  HI. 7' Strrrrhko?, N I .  Shretsoi -Shi/oc.shri. M P. l y n a t o r a ,  
R. G. Bohkor~i. N N. MeliiikoL-, Dokl. Akad. Nauk SSSR 211,  1101 

[6] T Lo C'our, S. E. R n . w m w ? i ,  Actn Chem. Scand. 27, 1842 (1973) und 
fruhere Bestimmungen. 

L7] S Pohl. Angew. Chem. 88. 723 (1976): Angew. Chem. lilt Ed. Engl. 
15. 687 (1976); Z. Naturforsch. 32b,  1342 (1977). 

( 1973). 

[ S ]  G. Becker,  0. Mund l ,  Z. Anorg. Allg. C h e m  443. 53 (1978). 
[Y]  Geinessen an den Bii~dungsli~ngcn in acyclischen n'P-Systemen w i d  

in Azaphospholen die PN-Bindungen lang und die PC-Bindungen kurz. 

syn-Anthracen-4aJO : 9,9a-dioxid 

Von Jean Rignudy, Albert Dqfoin und J o d e  Bfircinrie- Lufiird'1 

Prqfissor Eghcw Haciiiqa zuni 70. Guhuirsrtug g iwi ih i i~~  
Die Umlagerung von Epidioxiden (Endopcroxiden) zu Ver- 

bindungen rnit zwei Epoxidgruppen ist in der Cycloalkadien- 
chemie gut bekannt; die Reaktion kann thermisch oder photo- 
chemisch induziert werden" ]. Auch thermolabile I ,4-Endoper- 
oxide von Anthracenen (und Naphthalinen) rnit Alkoxygrup- 
pen an den Briickenkopfen ergeben bei Bestrahlung isolierbnre 
isomere Dioxide'"! Im Gegensatz dazu lienen sich Dioxide bei 
der Umlagerung von meso-Endoperoxiden (z. B. 9,lO-Anthra- 
cen-endoperoxid) nicht isolieren. sondern nur rnit Dienophi- 
len wie N-Methylmaleinsiiureimid (NMM) abfangen. Ein Bei- 
spiel ist das recht instabilc Dioxid, das aus 9,IO-Diphenyl-9,lO- 
anthracen-endoperoxid durch Photoisomerisierungl'l ent- 
steht, sowie vor allem das syi-Dioxid ( 2 ) ,  das Primiirprodukt 
der thermischen Isomerisierung von 9,IO-Anthracen-endoper- 
oxid ( I  ). Bei der erforderlichen Reaktionstemperatur bildet 
( 2 )  uber den o-Chinodimethan-diether ( S i  das Dimer ( 7 )  
oder den Tetracyclus 

B 0.0 I ' H.C n 

'Y 
. '  

\ / lo/  

I 
w - C H ,  

C.H,Oi O 

w - C H ,  

C.H,Oi O 

Wir konnten jetzt das Dioxid ( 2 )  durch liingere Bestrahlung 
von ( 1  ) rnit Licht der Wellenlange ;.>435 nm erzeugen. 

0.5 g (2.4 mmol) ( I  ) in 120 ml wasserfreiem Bcnml werden 
in einem wassergekuhlten Pyrexgefifi bei 5-6°C 40 h mit einer 
Xenonlampe (Philips CSX 1600 W) bestrahlt; durch ein Filter 
(Schott GG455) werden Wellenlangen unter i = 4 3 5  nm absor- 
biertI5]. Nach der Bestrahlung setzt man etwas festes Natrium- 
carbonat zu, schiittelt, filtriert, kuhlt bis zum Erstarren und 

Ai iyeh  Chem 91 (1979)  N I  5 

0 Kv lug Cheriire, GinbH, D-6940 M+rrrhrrm, 1979 0044-#249/79 0505-0443 S 02 5010 

[*] Prof. D r  J .  Rigaudy. A. Defoin, I .  Baranne-Lafont 
Laboratoire dc Recherches Organiques d t  I'ESPCI et dz I'llnivcrsite 
Picrre et Marie Curie 
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zieht das Losungsmittel bei 0.5Torr ab. Die verbleibenden 
farblosen Schuppen werden zweimal rnit kaltem Benzol und 

Dioxid ( 2 )  (Tabelle 1). Das so erhaltene Produkt ist rein und 
kann bei - 20°C aufbewahrt werden. 

(6): 42896-22-0 1 ( 7 ) :  67042-83-5 , ( 8 ) :  42896-18-4 / ( 1 0 ) :  69927-55-5 
( 1 1 ) :  69979-94-8 J ( 1 2 ) :  69927-56-6. 

einmal rnit kaltem Ether gewaschen; Ausbeute 0.39 g (78 %) 
~~ ~ 

[ I ]  W Adam, Angew. Chem. 86, 683 (1974); Angew. Cheni. In t .  Ed Engl. 
13. 619 (1974). 

Tdbelle I, Physikalische Daten der neuen Verbindungen. 
-~ - ~ - - ~ ~ p ~ ~ ~  ~ 

Ausb. Fp LJV [d] 

[ '7.1 ["CI i [nm] (log i:) 
~~~~~~~p~~~~~ . .~ ~ . ~ 

( 2 )  7x 145- I50 284.5 (3.49), 278.5 (3.51) 
(Zen.) 273 (3.48) 

1 4 )  55-68 100-101 285.5 (3.521, 275 (3.48) 

( 1 0 1  34 lX8.5-1X9 5 283 (3.47). 276 (3.50) 

( l l i  I0 273-274 18 I ( 3  35). 272.5 (3.40), 
271 (3.39) 

1121 10-20 273-274 357 (3.61), 340 (3.511, 
292 (3.93), 257 (4.77) 

~ ~ ~~~ ~- ~~~ ~ 

[a] In Diethylether. [b] In Nujol. [c] In CDCI,: TMS int. 

~~ ~~ ~ ~~ - ~ ~- ~~ p~~~~~ 

I R  [cm-'] [h] 'H-NMR (&Wcrtc) [c]  

~ _ _ _ _ _ p p ~ ~ ~ - ~ - ~ - ~ p ~ ~ ~ ~  -~~ 

5.61 (H-1.4, m), 6.34 (K2 .3 ,  m), 407 (H-9,10, s), 7.65 (H-53, 
m), 1.46 (H-6,7, m); J1.2=9.7,  Ji,3=I.I, J1.4=0.9,  J2.3=5.8, 

7.07,6.82, 7.12,6.69(ABCD-Spektrum, H-l,2,3,4,m), 6.65(H-6. 
J 5 . 6  = 7.65, J 5 , 7 =  1.2, .J5,8=0.5,  J6.7 = 7.6 HZ 

S), 5.81 (H-I t ,  s), 7.48, 7.26, 7.27 (H-7, (8,9), 10, m); Ji ,z=7-4. 
.11,3=1.7, J1,4=0.4,  J1.3=7.6, J2 ,n=l . l .  J , , ~ = 8 . 2 1 f z  

1610. 1602, 1580 

3380, 3340. 1780, 
1710, 1620 

3420, 1765, 1680, 
1610 
3360. 1758. 1710, 
1610. I600 

4.07, 4.00, 5.98 (ABX-Spektrum, H-2.3,4). 2.45 (Np-Me. s). 
7.55 (OH-2'. s), 8.2X (H-6, m), 7.2k0.2 (7H,,, m): J2.3=8.5.  
53.4 = 5.9 HZ 
3.95 (H-2, d), 3.23 (H-3, d), 5.91 6 (H-4, s), 2.98 (N-Me, s), 
7.3 i0 .4  @Ha,, m): J2.,=6.Xr J 3 , 4 = 0 H i '  
8.38 (H-4, E),  3.15 (N--Me, s), 7.6k0.5 (XH,,, m) 

Beim Eintropfen einer Losung von (2)  in siedendes Benzol 
bildet sich sofort das Dimer (7)[41 (Ausbeute 70 %). In Gegen- 
wart von NMM [1.1 mol pro mol ( 2 ) ]  erhalt man dabei 
eine Mischung aus (3) (8 %) und (6) (79 %); die thermische 
Isomerisierung von ( I  ) unter den gleichen Bedingungen fuhrt 
ziim gleichen Re~ultat[~! Die Halbwertszeit von ( 2 )  bei 28°C 
betragt 6.5 h. (2) ist demnach weniger stabil als Benzoldi- 
oxid[61. 

Zusatz von Protonensiiuren oder Lewis-Sauren zu (2) fuhrt 
zur sofortigen Isomerisierung. So wird ( 2 )  von Pikrinsiiure 
oder ZnCll (in wasserfreiem Benzol) in das bicyclische Acetal 
( 4 )  umgewandelt (Tabelle 1). Acetale dieses Typs sind bereits 
aus 9,lO-disubstituierten 9,10-Anthracen-endoperoxiden er- 
halten ~ o r d e n ' ~ ] .  Starke Sauren (z. B. Trifluoressigsaure) iso- 
merisieren ( 4 )  bei Raumtemperatur weiter zum instabilen 
Isobenzofuranderivat ( 9 ) ,  das mit NMM in Chloroform 
[ISmol NMM pro mol ( 9 ) ]  als Mischung von endo- (10) 
und em-Addukt (I I ) mit dem in-situ-Dehydratationsprodukt 
( 1 2 )  abgefangen werden kannF81 (Tabelle 1). 

Tabelle 2. Auabeuten an isolierten Verbindungen hei der Photoisomerisierung 
von ( I ) :  c=20mmolJl in Benzol, 10-15"C, Lichtquelle: Philips S.P. 500, 
i > 4 3 5  nm, Bestrahlungszeit 40 h. NMM = N-Methylmaleinslureimid. 
An = Anthrachinon, Hy = 10-Hydroxyanthron. 

~ 
~~~ ~ ~~ ~~ ~~- ~~~p~~~ ~~~~~~ ~ ~ ~ 

Ausheute [ yfcj] 
N r .  NMM [a](l) 1 2 )  13) ( 6 )  ( 7 )  ( 8 )  An Hy 

. ~p~~ 
- - p ~ ~ ~ -  ~ 

I 3 [h] ~ 94 2 - 3 1  
2 3 [c] 9 
3 0  60 13 [d] - 4 6 -  

4 [el 0 

4 4 ~~ 
-~ 64 1 -_ 

~ ~ ~~p~~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - p ~  

83 7 5 [d] - 2.5 2 1 
. ~~~~ 

~ ~~~ ~ ~ p ~ ~ ~ - ~  ~ 

[a] mol N M M  pro mol ( I ) .  [h] NMM vor der Bestrahlung i'ugesetzt. 
[c] N M M  nach der Bestrahlung Lugeaetrt. [d] Bei Zusatz von N M M  zur 
Mutterlauge nach Isolierung von ( 2 ) .  [el Bestrahlung hei 5-6'CC, 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. ( I  ) -- sofern die 
Retrodien-Dissozktion keine Rolle spielt - thermisch und pho- 
tochemisch weitgehend ahnlich wie Endoperoxide cyclischer 
Diene"]. 

Eingegangen am 28. November 1975 [Z 1971 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  4741-24-6 / (2) :  69961-07-5 I (3):  66964-85-0 1 ( 4 ) :  69927-54-4 i 
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121 J R~guudy,  N .  C. Colien, Nguyrn  Kim Cuong, C. R. Acad. Sci. 264C, 
1x51 (1967): J .  Rigoudj, C. DelPtung, J .  J .  Basselirr, ibid 268C,  344 
(I 969). 

[3] J .  Riguudy, C. BreliPre, P.  Scribe, Tetrahedron Lett IY78, 687. 
[4] .I. Riguudy, J. Burunne-Lufunf, A. Defoin, Nyuyeii  Kim Cuorig, C. R. 

Acad. Sci. 280C, 527 (1975); Tetrahedron 34, 73 (1978): A .  Defoin, J .  
Buronne-Lufonr, J .  Riguudy, J .  Guilhem, ibid. 34, 83 (1978). 

[S] Mit Wellenlangen r~nrrri=435nmentstehenaus 1 i  I start ( 2 )  hauptslch- 
lich Anthrachinon und dessen Derivate (N Sugiyumu, M. lwulu. M .  
)i)shioka, K .  Yumridrr. H .  Aoyama, Chem. Commun. 1968, 1563). In 
Losungsmittcln wie Toluol, Aceton, Tetrahydrofuran, CHzCll oder CS2 
nimnit die Ausbeute an ( 2 )  zugunsten dieser Verbindungen stark ab. 

[ 6 ]  H . J .  .4/trnbach, E .  I/i,gd, Angew. Chem. 84,  985 (1972); Angew. Chem. 
In t .  Ed. Engl. 11, 937 (1972); die fur  28°C berechnete Halbwertszeit 
von syii-Benzoldioxid betrdgt 112 h. 

71 a )  J .  Rigaudy, M .  Moreau, Nguyen Kim Cuong, C. R. Acad. Sci. 274 C. 
1589 (1972); b) J .  Rigaudy, D. S p u i f d ,  Tetrahedron 34, 113 (1978); c )  
34,2263 (1978). Die Struktur von ( 4 )  wurde durch Vergleich der spektra- 
len Daten mit denen des 6,l I -Dimethylderivats [7 a] und des Naphthacen- 
Homologen [7h] gestiitzt. 

81 Die Konfiguration von (20) und (11 ) wurde durch Vergleich der NMR- 
Daten mit denen analoger Verbindungen abgeleitet: vgl. R. N .  Warretier. 
J .  Am. Chem. Sac. Y3, 2346 (1971); M .  P Curu. N .  M.  Polhck,  0. 
A .  Mumrr. M .  J .  M i t c h d / ,  J .  Org. Chem. 36. 3932 (1971); ci E. Ct' i~~rsum, 
C. D. Eldrrd ,  P. VrijhoL IT. C. tan der. Plns, Tetrahedron Lett. 1977, 
1741. 

Ein SN-Ring mit Schwefelatomen der Koordinations- 
zahlen 2, 3 und 4 durch nucleophile Substitution[**] 

Von Herbert W. Roesky, Michael Wift,  Berrzt Krebs und Ham 
Jiirgen Korre[*] 

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

o,\ /p 
/s\ 

K N  
I I  

S 
I I  

S + NaOCH, - [S,N',O,OCH, 1- Ka+ 
N\ s /N 12) 

(1 )  

[*] ProL Dr. H. W. Roesky, Dip1:Chem M Witt 
Anorganisch-chemisches Institut der Uni! els i ts t  
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Prof. Dr. B. Krehs, Dip].-Chem. H. J. Korte 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 hlunster 

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stutzt. 
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