
o=c, i; 
NH-COOCzH, 0 

( 4 )  
I 

on (6) [Ausbeute 47%; orange Nadeln, die sich >250rC 
zersetzen; UV (CH,OH): I,,, (log~)=217.5 (4.39), 252 
(4.14), 360 (4.02), 444 nm (3.44); IR (Nujol): 3180 (NH), 
1685 ern..' (CO); 60-MHz-NMR ([DJ DMSO): t=0.42 
(breit, NH); A,B-System: tA = 3.75 (4-H, 6-H), tM = 3.96 

Daneben werden 0.5% 6,6-Bis(dimethylamino)fulven-1,2- 
dicarbonsaureimid (8) (gelbe Kristalle vom Fp = 174 
bis 175 -C) isoliert. Die IR- und UV-Spektren des Lactams 
(6) liefern keinen Anhaltspunkt fir  ein Gleichgewicht mit 
dem pentalenoiden Lactim ( 7 ) .  

Erwartungsgemal3 1aDt sich (6) rnit Triathyloxoniumtetra- 
fluoroborat in CH2C12 bei 0°C unter 0-Alkylierung in 
das Tetrafluoroborat ( 9 )  uberfuhren, dessen Deprotonie- 
rung rnit 50-proz. wal3riger K2C0,-Lsg. zum Lactimather, 
dem 1 -Athoxy-3dimethylamino-2-aza-pentalen ( 1  0), 
fuhrt, das als blau-violette Nadeln vom Fp=78-79"C in 
37-proz. Ausbeute isoliert wird. Das die Konstitution von 
( 1 0 )  beweisende 100-MHz-NMR-Spektrum (in CDCI,) 
gleicht hinsichtlich der chemischen Verschiebung der Fiinf- 
ring-Protonensignale dem des 1,3-Bis(dimethylamino)pen- 
talens[*] und bietet keinen Hinweis auf einen induzierten 
Ringstrom. [ABX-System bei sA.Bz 3.85 (4-H, 6-H) und 

(9, OC,H,), 8.57 (t, OC,Hs).] Das UV-Spektrum von 
(10) (in n-Hexan) steht in hinreichender Ubereinstimmung 
rnit den durch eine SCF-CI-Berechnung ermittelten Wer- 
ten191 und zeigt Absorptionsmaxima bei 221 (log E =4.36), 
274 (4.03), 281 (Sch.), 393 (4.16) und 598 nm (2.75). Das 
Spektrum gleicht dem des 1.3-Bis(dimethylamino)penta- 
lens. Offenbar ist jedoch ebenso wie bei den Azulenen'"'' 
auch bci den Pentalenen der Ersatz einer Methingruppe 
in einer Position hoher Ladungsdichte durch Stickstoff 
mit einer hypsochromen Verschiebung des lgngstwelligen 
Absorptionsmaximun% verbunden. 

( I  0)  ist bei Raumtemperatur und gegenuber Luftsauerstoff 
einige Tage bestandig und zeichnet sich durch eine ausge- 
prlgte Basizitat aus (Ioslich in 0.1 N Essigsaure), Mit Proto- 
nensluren laI3t sich ( 1 0 )  in reversibler Reaktion quantitativ 
in die konjugate Saure ( 9 )  uberfuhren [Perchlorat: kar- 
minrote Nadeln, die sich oberhalb 195 "C zersetzen; UV 

(5-H) (JABz3.4 Hz), 6.71 (s, N-CH3), 6.78 (s, N-CH,)]. 

tx=4.1-5 (5-H), 6.66 (s, N-CH,), 6.76 (s, N-CHJ), 5.57 

(CHZCI,): A,,, (10g~)=260 (4.00), 267 (4.01), 272 (3.87), 
372 (4.08), 381 (4.11), 522 nm (3.24); IOO-MHz-NMR 
(CD,CN): r=0.91 (breit, NH), ABX-System mit s ~ . ~ o  
3.15 (4-H, 6-H) m d  rXz3.60 (5-H), 6.63 (s,  N-CH,), 6.70 
( s ,  N-CH3), 5.40 (q, OCzHS), 8.48 (t, OClH,)]. 
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Chemilumineszierende Paracyclophane[**] 
Von Karl-Dietrich Gundermann und Klaus-Dieter Raker[*] 

White et al! synthetisierten vor einiger Zeit chemilumines- 
zierende Verbindungen vom Typ ( I ) ,  die eine Hydrazid- 
gruppierung in einem als solchem nicht oder nur sehr 
schwach chemilumineszenzfahigen Molekiilteil enthalten; 
die bei deren Oxidation produzierte elektronische Anre- 
gungsenergie wird auf einen im Sichtbaren stark fluoreszie- 
renden anderen Teil des gleichen Molekuls ubertragen : 
( 1  ) chemiluminesziert rnit der Fluoreszenz-Emission von 
N-Methylacridon. DaB intrumolekulare Energieiibertra- 
gung vorlicgt, crgibt sich u.a.  daraus, daB ein Gemisch 
von Phthalhydrazid und N-Methylacridon unter gleichen 
Oxidationsbedingungen nicht leuchtet. 

Die Methylengruppe in ( 1  ) (und ahnlichen Verbindungen) 
schliel3t mesomere Wechselwirkung zwischen energielie- 

[*] Prof. Dr. K.-D. Gundermann und Dip].-Chem. K.-D. Roker 
Organisch-Chemisches lnstitut der 
Technischen Universitit Clausthal 
3392 Clausthdl-Zellerfeld. LeihnizstraDe 6 

[**I Konstitution und Chemilumineszenz, 5. Mitteilung. - 4. LMittei- 
lung: [5]. 
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( 4 ) .  -R R -  = -NI-I-NH- 
(S), R = O C H ,  

4R \ \  

SR 

(91, K = H 
( lo ) ,  R = CH, 

(2). -R R- = - N H - N H -  

( 3 ) ,  R = O C H ,  

R' + 
R' 

(6), R = OH, R' FI 

(71, -R R- = -NH-NFT-, R' = I1 
(81, I t  = OCH,, R' = Br 

( I , ) ,  x = s 
(12), x = so, 

ferndem und emittierendem Molekulteil aus; ihre fur den 
Energietransfer besonders gunstige (vgl.[21) Parallelstellung 
ist nicht moglich. Weitgehende Parallelfixierung der 
Phthalhydrazid- und der fluoreszierenden Gruppe sollten 
jedocli in entsprechenden Paracyclophanen gegeben sein. 

Wir haben [2.2]Paracyclophan-4,5-dicarbonsaurehydrazid 
( 2 )  und 2,L5-Dithia[3.3](1,4)anthracenoparacyclophan- 
18,19-dicarbonsiiurehydrazid ( 4 )  nach dcr Methode von 
Wiyrlel synthetisiert. In beiden liegt die Hydrazidgruppie- 
rung quasi als w,w'-disubstituiertes Derivat der 3,6-Dime- 
thylphthalsaure ( 6 )  vor, deren Hydrazid ( 7) bei der hamin- 
katalysierten Oxidation mit wifirig-alkalischem Wasser- 
stoffperoxid gar nicht, im System DMSO/tert.-Butanolat/ 
Sauerstoff auRerst schwach chemiluminesziert. Als im 
Sichtbaren fluoreszierende Gruppierung dient in ( 4 )  ein 
substituiertes 1,4-Bis(mercaptomethyl)anthracen (9 ) .  

( 4 )  (5.L x mol/l) chemiluminesziert bei der Oxidation 
mit Sauerstoff/Kalium-tert.-Butanolat (2.3 x 10 ~' mol/l) in 
Dimethylsulfoxid bei h,,, =450 nm [Fluoreszenz von 
(10):  423 nm] mit etwa der doppelten Lichtmenge wie 
2,3-Anthracendicarbonsa~rehydrazid[~~. Ein Gemisch aus 
(f0) und dem Hydrazid (7) gibt unter gleichen Bedingun- 
gen nur etwa 

Das Paracyclophanderivat ( 2 ) ,  in dem formal nur ein 
nicht fluoreszenzfihiger p-Xylolrest als Acceptor der Anre- 
gungsenergie vorliegt, chemiluminesziert trotzdem; Vulu, 
Huehig und Rice['] hatten bereits die Fluoreszenzfahigkeit 
des unsubstituierten [2.2]Paracyclophans (h,,,,,, = 355 nm) 
festgestellt. Die Emission von ( 2 )  im System DMSO/tert.- 
Bu~anolat/Sauerstoff (h,,, = 395 nm) ist erheblich schwi- 
cher als die von ( 4 ) ,  liegt jedoch etwa eine GroRenordnung 
uber der von (7)  im gleichen System. 

(2) wurdc durch Umsetzung von Dinatrium-p-phenylen- 
dimethanthiolat rnit ( K )  zu ( 1 1 )  unter Anwendung des 
Verdunnungsprinzips[31 (Ausb. ca. 30%: Fp= 147"C), Oxi- 
dation von ( I  1 ) zum Disulfon (1 2 )  mit Eisessig/Perhydrol 

der Lichtmenge von ( 4 ) .  

(Ausb. 65%; Fp=320'C (Zers.)), Pyrolyse von ( 1 2 )  zu 
(3) (Ausb. 25%; Fp= 100°C) und dessen Uinsetzung rnit 
Hydrazinhydrat in Methanol erhalten. ( I  2)  lieferte beim 
Erhitzen nur Spuren (3) (vgl. such'"]); erst ein Zusatz 
der 12-fachen Menge p-Terphenyl, der offenbar matrixahn- 
liche Nahordnungseffekte bewirkte, fuhrte bei dcr Pyrolyse 
bei 325°C ZLI (3) in Ausbeuten um 25% [ ( 3 ) ,  'H-NMR 
(CDCI,): T = 6.50 -7.20 (m, Benzyl-H), 3.32. 3.43 (Phenyl-H). 
2.92 (Phthalyl-H)]. 

Analog erhielten wir ( 4 ) :  ( 8 ) ,  ( Y )  und Natriumhydroxid. 
die simultan in ein groRes Volumen Atbanol getropft wur- 
den, ergaben (5) (Ausb. 31 YO; Fp=230"C). das rnit Hydra- 
zin zu ( 4 )  reagierte. Die Oxidation von ( 5 )  zum Disulfon 
gelang noch nicht [(j). 'H-NMR (CDCI,): T = 5.69- 6.05 
(m, Henzyl-H), 3.09,2.23,1.48 (Anthracenyl-H), 3.56 (Phtha- 
lyl-H). Deren Verschiebung nach hohcrem Feld im Ver- 
gleich zu den Phthalyl-Protonen von (3) bewcist das Vor- 
liegen des unti-Isomeren; s. dazul"']. 
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Kristall- und Molekiilstruktur von cyclo-Okta- 
schwefeloxid, S,O[ll 

Von Rulf Steudel, Peter Luger, Huns Bradaczek 
und Michael Rehsch[*l 

S,Oentsteht beider Kondensation von SOCI2 rnit ,,Rohsul- 
fan'' (H'S,,; n = 3,4,5 . . .) nach dem Verdunnungsprinzip 
und kristallisiert aus CS2 in gelben Nadeln"]. An solchen 
Kristallen haben wir bei 10 'C eine Einkristall-Rontgen- 
Strukturanalyse vorgenommen. 

Die Verbindung kristallisiert in der rhombischen Raum- 
gruppe Pca2, rnit a =  13.197, b=7.973, c=8.096A; Z = 4 ;  
dber. =2.11, dexp, =2.13 g/cm3. Mit einem automatischen 
Siemens-Einkristalldiffraktometer wurden 1008 Reflexe 
mit 0 zwischen 3" und 27' gemessen. 128 Reflexe, deren 
Intensitiit weniger als das Doppelte des statistischen Feh- 
lers betrug, wurden als unbeobachtet eingestuft. Wegen 
der allmihlichen Zersetzung der Substanz mufiten die In- 
tensitgtsmessungen an drei verschiedenen Kristallen durch- 
gefuhrt werden. Die Skalierung erfolgte iiber einen Refe- 
renzreflex. Die Phasen haben wir mit der Tangens-For- 
meIL3' bestimmt; die Struktur wurde nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate rnit anisotropen Temperatur- 
faktoren fur alle Atome verfeinerl. Nach Konvergenz aller 
Parameter betrug der endgiiltige R-Wert 5.Oo/i. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis, Tabclle I enthalt die intra- 
molekularen Kernabstande und Winkel. Das Molckul S,O 
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