
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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nucleophile Substitutionsreaktionen spekuhtiv"! Erstmalig 
ist es uns jetzt gelungen, das Produkt einer derartigen Reaktion 
des S4N4-Derivats ( I  )"I rnit Natrium-methanolat abzufan- 
gen und zu isolieren. 

Welches Atom des Ringsystems wird vom Nucleophil ange- 
griffen? Aufgrund der elektronenziehenden Wirkung der SO2- 
Gruppe erscheinen die ihr benachbarten Schwefclatome hicr- 
fur besonders pradestiniert. Eine entsprechende Ladungsvcr- 
teilung in ( I )  erhalt man auch aus einer CND0/2-Rechnung, 
bei der der S3N4-Teil als lox-Elektronensystem mit einer 
angekoppelten SO2-Gruppe betrdchtet wirdi3I. Andererseits 
ist bekannt, daB Elektronendichteanderungen bei SN-Syste- 
men begunstigt sind, wenn die Schwefel- und Stickstoffatome 
die Koordinationszahl 2 haben. Daher kommt als Angriffs- 
punkt auch das von der S02-Gruppe am weitesten entfernte 
Schwefelatom in Frage; das Reaktionsprodukt hatte in die- 
sem Falle eine symmetrische Elektronenverteilung. Fur die 
Einkristallstrukturanalyse wurde im Salz ( 2 )  das Natrium- 
gegen ein Tetraphenylphosphonium-Ion ausgetauscht. 

[(C6H&P] + [S4N40 2(OCH3)] ~ k ristallisiert monoklin 
(Raumgruppe Pz1/n) mit a = 15.866(8), b = 11.277(6), 
c= 15.907(8)A, B= 108.78(4)", Z=4.  Die Rontgen-Struk- 
turanalyse (Diffraktometerdaten, R = 4.7 %) ergab eine S4N4- 
ahnliche Konformation des achtgliedrigen Ringes rnit prak- 
tisch idealer C,-Symmetrie des Anions, in dem noch eine 
der beiden transanularen Wechselwirkungen (2.482(2) A) vor- 
lianden ist (Abb. 1). Das S4N4-Geriist kann so auch als aus 
zwei anellierten Funfringen rnit zentraler, schwacher S-S-Bin- 
dung bestehend angesehen werden. Die Bindungswinkel im 
Ring betragen (0=0.2"): N-S(02)-N 101.7, N-S-N 11 6.6 
(Mittelwert), N--S(OR)-N 107.1, S(02)-N-S 116.0 (Mittel- 
wert), S(0R)-N-S 122.9" (Mittelwert). 

Abb. 1.  Struktur des [SIN402(OCH3)] --Ions im Kristall, Bindungslangen 
in (o=0.002-0.006A). 

Aufgrund dieser Befunde konnen viele Reaktionen von SN- 
Verbindungen nun gedeutet werden. 

Arbeitsvorschrqt 

Zur Suspension von 0.02mol ( 1 )  in 50ml wasserfreiem 
Methanol laBt man unter Kiihlung eine Losung von 0.02mol 
NaOCHj in wenig Methanol tropfen. Aus dem tiefvioletten 
Gemisch kann das Reaktionsprodukt (2) entweder durch 
Fallung mit Benzol oder durch Kristallisation bei - 70°C 
isoliert werden. Die Umsetzung verlauft quantitativ. - Mit 
Tetraphenylphosphoniumchlorid 1aBt sich ( 2 )  in Methanol 
oder kaltem Wasser in das entsprechende Phosphoniumsalz 
umwandeln, das ebenfalls durch Kristallisation aus Methanol 
bei - 70°C gereinigt wird (Ausbeute 60 %). 

Eingegangen am 15. Januar 1979 [Z 2091 

[I] H. W Roesky, M. Witl, M .  Diehl,  J.  W Ears, H. Fuess, Chem. Ber., 

[2] H .  W Roesky, W Schaper,  0 .  Petersen, 7: Muller,  Chem. Ber. 110, 2695 

131 Rechnungen von Prof. C. Furloni, Rom. 

im Druck. 

(1977). 

Anguw. Chem.  91 (1979)  N r .  S 

Strukturisomere Palladiumkomplexe des Typs 

Ein Beispiel fur simultane K/O- und o/n-Umlagerung 
von zwei organischen Liganden"] 

Von Helmut Werner und Alfred Kuhn[*] 

verlauft iiber ein 1 : 1-Addukt ( 2 ) ,  das sich in einigen Fallen 
isolieren I#Bt[* 1: 

C5H5Pd(2-RC3H4)L - 

Die Syntheseder Zweikernkomplexe (3)  nach Schema 

0 
+ L  / \  

-7 CsHsPd (2  -RC,H,) - CSHsPd ( 2 -  RC,H*)L -+ -+ L-Pd-Pd-L 

( 2 ~ ) .  R = tRu, L = P(iPr), ( 3 )  
(Zb), R = IRu, L = P(cC6H1I)S 

(Zc), R = tRu,  L = P(tBu)Ph, 
(2d),  R = Me,  L = F'(iPrl, 

(Ze), K = Me, L = P(cC61i11)3 

i z f ) ,  R = Me, L = P(cCBH,,)2Ph 

Die Untersuchung der Eigenschaften sowie der Struktur der 
Verbindungen (2) hat uberraschenderweise ergeben, daB die 
beiden organischen Liganden C5H5 und 2-RC3H4 in Abhln- 
gigkeit von R und L in unterschiedlicher Weise am Metall 
koordiniert sein konnen. 

Fur die gelben kristallinen Komplexe ( 2 a ) -  - 4 2 0  weisen 
die 'H-NMR-Spektren eine monohapto- oder o-Bindung des 
Cyclopentadien yl-Liganden und eine trihapto- oder n-Bindung 
des Allyl-Liganden nach. Die Daten fur die Allylprotonen 
entsprechen denen der schon liinger bekannten Verbindungen 
(2-RC3Hh)Pd(L)X (X=Cl, Br, I)'3J. Die C5H5-Protonen geben 
im Temperaturbereich von -60 bis + 9 0 T  tin scharfes Du- 
blett-Signal (JPH = 1.3-1.5 Hz), woraus wir schlieaen, daD 
(2a ) - (2c )  in Losung eine fluktuierende Struktur besitzen, 
d. h. eine sehr rasche metallotrope Umlagerung [Wanderung 
der Gruppe (2-RC3Hd)PdL um den Ring geman einer 1,2-Ver- 
schiebungi4'] eingehen. Die monohapto-Koordination des Cy- 
clopentadienylrings im Kristall ist fur ( 2 a )  durch Rontgen- 
Strukturanalyse gesichert"! 

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe ( 2 d )  -42s) sind &i 
Raumtemperatur denen von (2a) - - (2c)  sehr ahnlich. Kiihlt 
man die Losungen in [D8]-Toluol jedoch auf -60°C ab, 
so bietet sich ein volliganderes Bild: Im Bereich der C5H5-Pro- 
tonen erscheinen jetzt zwei Signale und auBerdem mehr als 
vier Signale fur die Protonen des Allyl-Liganden. Die genaue 
Analyse der Tieftemperaturspektren IaBt erkennen, daB zwei 
Isomere im Gleichgewicht vorliegen [Gl. (I[)]. 

Das Isomer ( A )  enthalt neben L einen pentuhapto-gebunde- 
nen Cyclopentadienyl- und einen monohapto-gebundenen Al- 
lyl-Liganden, womit sich eine 18-Elektronen-Konfiguration 
des Metallatoms ergibt. In ( B )  ist hingegen der Funfring 
monohapto- und der Allyl-Ligand trihapto-gebunden, so daB 
dem Metallatom eine 16-Elektronen-Konfiguration zukommt. 

Aus der Intensitat der Protonensignale von ( A )  und ( B )  
(Tabelle 1) geht hervor, daB bei - 60°C ( B )  deutlich uberwiegt. 

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dr. A. Kiihn 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hnbland, D-8700 Wiirzburg 
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