einer planaren  Anordnung  ab: Die Ebenen
S(1)—C(5)—C(4)—S(3) in allen fiinfghiedrigen Ringen von
(2) bilden mit den Ebenen durch die vier Schwefelatome und
die zentrale C==C-Doppelbindung Winkel um 20°.

Die Synthese der [3.3]Tetrathiafulvalenophane (3)/(4) ge-
lang analog (1)/(2) iiber die Homologen von (5)%, (6)!
(Fp=98-100°C; 74%), (7) (63-64°C; 93%) und (8%
(Fp=101-102°C; 52%). Methylierung des (8)-analogen
Bis(dithiol-thions) mit Methyliodid in Nitromethan und an-
schlieBende Reduktion des nahezu quantitativ gebildeten
Methylierungsproduktes mit Natriumtetrahydridoborat (Te-
trahydrofuran/Methanol, —78 °C) ergab 4,4’-Trimethylen-
di(2-methylthio-t,3-dithiol) (10)®! (gelbes Ol; 77%). Wie (9)
lieB sich (10) dimerisierend cyclisieren. Zur Abtrennung von
Oligomeren und Polymeren wurde mit Schwefelkohlenstoff
extrahiert. Der Extrakt bestand nach dem Abdampfen im
Vakuum (9% Ausbeute) iiberwiegend aus einem Isomer!®,
das jedoch auf iiblichen Wegen bisher nicht frei von Isome-
ren erhalten werden konnte.

Aus dem [3.3]Tetrathiafulvalenophan-Isomerengemisch
lieBen sich in Schwefelkohlenstoff/Acetonitril mit Tetracy-
anochinodimethan (TCNQ) (Raumtemperatur, unter Argon,
Lichtausschlu) schwarze Nadeln eines Komplexes erhalten,
dem nach der Elementaranalyse die Zusammensetzung
[3.3]Tetrathiafulvalenophan/TCNQ=1:4 zukommt. An ei-
nem Einkristall (0.4 x 0.1 x 0.08 mm) dieses Komplexes wur-
den folgende kristallographische Daten ermittelt!™: triklin,
Raumgruppe P1, a=780, »=1393, ¢=2873 pm, a=92.9,
B=288.9 und y=91.9° pp...=1.39 g-cm ~3; die Strukturauf-
klarung gelang bisher nicht. Einkristalle dieses Komplexes
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Abb. 1. Leitfihigkeiten o(T)/o (300 K) von vier Einkristallen des 1:4-Komple-
xes von [3.3]Tetrathiafulvalenophan und TCNQ in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur. o {300 K) der vier Einkristalle: @ 5-1073, % 53-107% X 6:1073 O
7.5-1073 [ cm] ",

zeigten bei der Leitfihigkeitsmessung (4-Kontakt-Messung)
entlang der langen Nadelachse bei 300 K Leitfihigkeiten
zwischen 5-1073 und 10-2 [Q cm]~'. Die ausgezeichnete
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Reproduzierbarkeit der an vier Einkristallen gemessenen
Leitfihigkeiten o und ihrer Temperaturabhingigkeit zeigt
Abbildung 1. Zwischen 40 und 400 K variiert o um mehr als
10 Zehnerpotenzen. Pulver-Prefilinge des Komplexes
(Durchmesser 2.5 mm, Dicke 0.5-1.0 mm) zeigen bei Raum-
temperatur mit o=6-10"3 [Q cm] " eine sehr dhnliche Leit-
fihigkeit wie die Einkristalle.
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6-Fulvenselon!™

Von Reinhard Schulz und Armin Schweig!’!
Professor Hans Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet

Cycloalkeno-1,2,3-selenadiazole zerfallen thermisch in
Cycloalkine!'l, 1,2,3-Selenadiazol (1) 1d8t sich photoche-
misch® (in Matrix) und thermisch!¥ (in der Gasphase) in das
reaktive Selenoketen (2) umwandeln. Durch temperaturab-
hingige Photoelektronenspektroskopie und Vakuumblitz-
thermolyse (VTPES? bzw. FVTP?)) konnten wir aus 1,2,3-
Benzoselenadiazol (3)!! in der Gasphase erstmals das hoch-
reaktive 6-Fulvenselon (4) erzeugen.

Die Zerfallsreaktionen 4 und B laufen im Reaktor des
Spektrometers bei ca. 5-10~2 mbar zwischen ca. 450 °C (Re-
aktionsbeginn) und ca. 700 °C (vollstindige Reaktion) ab.

- Nj,-Se
HC=CH
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[1\\(}\[ —SeT(?)
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-~ Na, - Se
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g =
Se B
(3) ~ Z>=C=Se

(4)

Acetylen wird bei Reaktion 4 im untersuchten Tempera-
turbereich stets neben (2) gebildet und entsteht bei 800°C
ausschlieBlich. Dehydrobenzol wird bei Reaktion B selbst
bei 800 °C nicht beobachtet. Durch diese Experimente kann
nicht entschieden werden, ob Acetylen durch direkte Frag-
mentierung von (1) oder iiber (2) oder auf beiden Wegen ne-
beneinander entsteht. Abbildung 1 zeigt die PE-Spektren der

[*] Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Chem. R. Schulz
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strafie, D-3550 Marburg 1

[**] 85. Mitteilung iiber Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektro-
skopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 84. Mitteilung: J. Kreile, A.
Schweig, Chem. Phys. Lett., im Druck.
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Reaktanden (7) und (3) sowie der Produkte (2) und Acetylen
bzw. (4).
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Abb. 1. Hel-Photoelektronenspektren von 1,2,3-Selenadiazol (1), Selenoketen
(2) (Bande (3 ist von der 2m,-Bande des Acetylens iiberlagert), 1,2,3-Benzosele-
nadiazol (3) und 6-Fulvenselon (4).

Die PE-Spektren von (1) bis (4) sind den Spektren der ent-
sprechenden Schwefelverbindungen (1,2,3-Thiadiazol"?,
Thioketen,  1,2,3-Benzothiadiazol”™ bzw. 6-Fulven-
thion”¥y sehr ghnlich. Hierauf sowie auf Vergleich der Hel-
und Hell-Spektren® beruhen die Identititsnachweise von
(2) und (4) und die folgenden Bandenzuordnungen (Banden-
lage in eV): (1) @ 9.69 >A”(w), 2A’(on), @ 10.88 2A"(w), ®
12.25 2A’(0), @ 12.88 2A’(a); (2) () 8.72 (1300 cm ™ ') 2B, (7),
® 10.75 2By(w), @ ca. 11.6 2B(w), @ 14.15 (950 cm~')
2A4(0); (3) D 8.83 2A"(m), @ 9.16 2A’(an), @) 9.65 2A"(m),
@ 10.66 2A"(w), ® 11.99 2A’(0) und (4) D 8.34 2B,(m),
2A,(m), @ 10.76 *B,(m). Ein weiterer Hinweis auf die Identi-
tit von (4) kann Abbildung 2 entnommen werden.
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Abb. 2. 2B,-lonisierungsenergien (IE) fulvenartiger Molekiile als Funktion der
B,-Ionisierungsenergie der zugehorigen H,C—=X-Systeme [Ausgleichsgerade:
IE (Fulven-Analogon)=2.93 +0.25 eV + 0.63 +0.03 IE (H,C==X); zugrundelie-
gendes LCMO-Modell vgl. E. Heilbronner, H.-D. Martin, Chem. Ber. 106, 3376
(1973)]. Die nach dieser Beziehung erwartete und die gemessene Ionisierungs-
energie von (4) stimmen gut iiberein.

6-Fulvenselon (4) kann kurzzeitig als roter Belag auf dem
Kiihlfinger (—196°C) einer FVT-Apparatur (600°C/

5-10~% mbar) beobachtet werden. Beim Aufwachsen einer
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dickeren Schicht reagiert (4) spontan (explosionsartig) zu ei-
nem braunen Polymer. Unter Bedingungen, die das Abfan-
gen von (2) mit Dimethylamin ermoglichen!¥, konnte kein
identifizierbares Abfangprodukt von (4) erhalten werden!®.
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Erzeugung und direkte Beobachtung des
Xanthenid-Ions; ein stabiles 4nw-System!™]

Von A. G. Anastassiou und H. S. Kasmai*"!

Ein wichtiges, aber noch weitgehend unerreichtes Ziel ist
die direkte Beobachtung und mogliche Klassifizierung po-
tentiell delokalisierbarer w-Systeme in Molekiilen, die so-
wohl ein Carbanionenzentrum als auch ein oder mehrere
Heteroatome mit einsamen Elektronenpaaren enthalten.
Mehrere Versuche zur Erzeugung sechsgliedriger Ringe, die
formal 4nw-Elektronen aufweisen, fiihrten bis jetzt nur zu
schnellen Umlagerungen unter Ringverengung!'! [typisches
Beispiel siche Reaktion (a)). Diese Umlagerungen wurden
fiir Anzeichen einer antiaromatischen Destabilisierung gehal-
ten, die durch Delokalisierung aller geeignet angeordneten
einsamen FElektronenpaare (an Kohlenstoff- und Heteroato-
men) zustandekommt!!l.
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@
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(4) (3)
Ph-GH-Ph (6)

Da Antiaromatizitit eines Molekiils sich am zuverlissig-
sten an dessen paratropem Charakter erkennen lifit, ent-
schlossen wir uns, das Carbanion von Xanthen (4)'? zu er-
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