
beute/Fp (Kp): ( 2 4 :  78%/79"C; Lit.[61 75°C. (26): 83%/ 
56"C/0.07 Torr; Lit.[61 53 "C/0.05 Torr. (2c): 75%/93"C; 

93-94°C. (2d): 87%/61-62"C; Lit.['" 61-62°C. 
(3a-d): 60 mmol (2a-d) werden in 50 cm3 wasserfreiem 

CH2Cl2 suspendiert. Nach Zugabe von 60 mmol Trialkyl- 
oxonium-tetrafluoroborat wird kurz zum Sieden erhitzt. 
Die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle werden aus we- 
nig Methanol umkristallisiert. Ausbeute/Fp: ( 3 4 :  84%/ 
305 "C. (3b): 81%/268 "C. (3c): 76%/293-296"C (Zers.). 
(3d): 81%/285-288 "C (Zers.). 

(4a-d): 10 mmol (3a-d) werden in 40 cm3 Dimethylform- 
amid gelost und in 40 cm3 2~ NaOH eingeriihrt. Das Re- 
aktionsgemisch wird sogleich mit n-Hexan extrahiert und 
uber Natriumsulfat filtriert. Man isoliert (4a-d) durch Ein- 
dampfen im Inertgasstrom. Ausbeute/Fp: (4a): 88%/88- 
91 "C. (46): 82%/35-37"C. (4c): 93%/87-88 "C (Zers.). 
(4d): 94%/105-106 "C (Zers.). 
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Nichtplanare Doppelbindungen und 
erhohte Reaktivitat in spannungsarmen Olefinen 
Von UIrich Burkert"] 

In hochgespannten Olefinen treten haufig nichtplanare 
Doppelbindungen erhohter Reaktivitat aufl'l. Dabei sind 
Deplanarisierungen von Doppelbindungen infolge von 
Torsion wie im Tetra-tert-butylethylenL21 und infolge von 
Knicken aus der Ebene (out of plane bending) wie in 
,,9,9',10,1O'-Tetradehydrodianthra~en''[~~ zu unterscheiden. 
Die Doppelbindung in wenig gespannten Olefinen wird als 
planar angesehen. Wir fanden nun mittels Kraftfeldbe- 
rechnungen (molecular daB reine Torsions- 
spannungen bei im iibrigen spannungsarmen Olefinen eine 
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Deplanarisierung von Doppelbindungen verursachen k8n- 
nen. 

Nach ab-initio-Berechnungen von Wipffund Morokuma 
(Geometrieoptimierung rnit STO-3G-Basissatz) haben 
Norbornen (I) und Norbornadien (2) nichtplanare Dop- 
pelbindungen rnit den olefinischen Wasserstoffatomen auf 
der endo-Seite des M~leki i l s [~~.  In der berechneten Struktur 
von (I) ist der Winkel der Ebene Cl-C7-C4 rnit der 
Ebene der Olefinbriicke (Cl-C2-C3-C4) groBer als der 
Winkel rnit der gesattigten Briicke (Cl--CbC5-C4); 
damit schien die Deplanarisierung der Doppelbindung 
durch die AbstoBung zwischen Methylenbriicke und nZ3- 
Orbital erklPrt'51. Experimentelle Untersuchungen ermagli- 
chen bisher keine sichere Aussage uber die Planaritat die- 
ser Doppelbindungen[61. In Anbetracht der Tendenz von 
STO-3G-Rechnungen zur Unterschatzung von Bindungs- 
winkeln und damit Vortauschung nichtplanarer Geome- 
trien an trigonalen Atomen['] wurden nun die Ergebnisse 
der ab-initio-Rechnung rnit der Kraftfeldmethode iiber- 
priift, da rnit dieser Kohlenwasserstoffgeometrien sehr ge- 
nau berechnet werden konnen. 

(I) 1.7'(23.5O) (2) 2.2'(22.8") (3) 2.1"(47') 

(4)  1.3°(14.3") (5) 0.0D(1.60)  (6) O . O ' ( O . O o )  

(7 )  3.6'(25.0°) (8) 0.3. (20.9') ( 9 )  4.4'' ( 2 5 . 5 ' )  

Abb. I. Nichtplanare Olefine: Abweichung Aculder CCCH-Torsionswinkel 
von 180" und (in Klammern) GrbBe von a*. (Cycloheptenring von (4)in Ses- 
selkonformation. Bootkonfomation ist um 1.16 kcal/mol energiereicher 
I4bl.) 

Die mit der Kraftfeldrneth~de~~~l und der ab-initio-Me- 
thodeI5] erhaltenen sowie die durch Elektronenbeugung[6a1 
bestimmten Geometrien von (I) und (2) stimmen weitge- 
hend iibereidg1. Die Doppelbindungen in (I) und (2) sind 
auch nach der Kraftfeldrechnung nichtplanar; die Abknik- 
kung der olefinischen Wasserstoffatome zur endo-Seite um 
1.7" in (1) und 2.2" in (2) sind bei der hohen Genauigkeit 
des Verfahrens signifikant. Nach beiden Rechenmethoden 
werden auch gleiche Winkel zwischen den drei Briicken- 
ebenen erhalten. Damit entfallen die Argumente fur die 
Deplanarisierung der Doppelbindung als Folge primar 
von OrbitalabstoBungen, da diese im Formalismus der 
Kraftfeldrechnungen nicht existieren. Eine eingehende 
Analyse der einzelnen Wechselwirkungsterme zeigt, daB 
durch die Abknickung der olefinischen H-Atome deren 
Torsionswinkel a* mit den Briickenkopf-H-Atomen (an 
C1 und C4) vergroI3ert und damit eine ungunstige Tor- 
sionsspannung rnit den Briickenkopf-H-Atomen gemildert 
wird (Abb. 2). Diese Torsionsspannung wurde zwar friiher 
im Zusammenhang mit der erhohten Reaktivitat von exo- 
gegeniiber endo-N~rbornyl-Derivaten['~ und der bevorzug- 
ten exo-Orientierung der Cycloaddition an (I) und (2) dis- 
kutiert["I; jedoch wurde ihr Effekt auf die Geometrie von 
(1) und (2) (oder des Norbornylkations, das ebenfalls die- 
ser Torsionsspannung ausweicht) nicht untersucht. 
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Abb. 2. Newman-Projektion von (1) entlang der Bindungen C 1 4 2  und 
C3-C4 (C5 und C6 unten, C7 oben). 

Die Erklarung der Nichtplanaritat der Doppelbindun- 
gen von (1) und (2) durch Torsionsspannungen ermoglicht 
die Vorhersage desselben Effekts bei anderen cyclischen 
Olefinen. Nichtplanaritat sollte in solchen Olefinen auftre- 
ten, in denen die Methylgruppen von cis-2-Buten so ver- 
briickt sind, daD eine Konformation mit disrotatorisch 
vom Energieminimum des cis-2-Butens (a* = 60", Abb. 2) 
weggedrehten Methylgruppen fixiert ist. Das wird durch 
Kraftfeldrechnungen an einigen Beispielen bestatigt (Abb. 
1). Es tritt dabei ein Maximum der Deplanarisierung bei 
mittleren Werten von a* ein; wird der Torsionswinkel 
klein, dann wird auch das Torsionspotential sehr flach, d. 
h. die Deplanarisierung kostet dann mehr Energie als an 
Torsionsenergie gewonnen wird. Deshalb ist die Doppel- 
bindung in Cyclohepten (5) und Bicyclo[2.2.2]octen (6) pla- 
nar. Die Deplanarisierung nimmt dagegen bei alkylierten 
Doppelbindungen wie in (7) und (9) zu. 

Zwischen der Nichtplanaritat der Doppelbindung und 
ihrer Reaktivitat scheint eine Korrelation zu bestehen. 
Huisgen et al. fanden, daB die Geschwindigkeit von .Cycle- 
additionsreaktionen einer Reihe von planaren Olefinen 
durch den Spannungsabbau beim Ubergang vom Olefin 
zum gesattigten Produkt ausreichend erklart ist; dagegen 
wird an (I) sehr vie1 schneller cycloaddiert als die Span- 
nungsenergien erwarten lassenl'O1. Effekte wie die als zu- 
satzlicher reaktionsbeschleunigender Faktor vorgeschla- 
gene ungleiche Ausdehnung der n-Orbitale uber und unter 
der D ~ p p e l b i n d u n g ~ ' ~ ' ~ ~ " ~  sind aber bei allen Olefinen mit 
out-of-plane-geknickter Doppelbindung zu erwarten. Fur 
Cyclopenten (3) ist tatsachlich die gleiche erhohte Reakti- 
vitat wie bei (I) zu finden. Anders als bei den von Huisgen 
et al. untersuchten Olefinen['ol nimmt die Spannung bei 
der Hydrierung von (3) zu (berechnete Spannungsener- 
gien14b1: (3) 7.13 kcal/mol, Cyclopentan 8.12 kcal/mol), 
nach Spannungsargumenten miil3te (3) also weniger reaktiv 
sein als Cyclohexen. Tatsachlich reagiert es aber etwa hun- 
dertmal schneller1'21, und wenn man die unterschiedlichen 
Spannungseffekte in (I)"] und (3) beriicksichtigt, ist der 
zusatzliche reaktionsbeschleunigende Faktor bei ( I )  und 
(3) von gleicher GroBenordnung. 
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Cyclopentadienthion[**I 
Von Reinhard Schulz und Annin Schweig"] 

Wir berichten hier iiber die erste Synthese von Cyclo- 
pentadienthion (2)'l. Es entsteht durch Gasphasenpyrolyse 
(VTPES-Methodel'], Reaktor ca. 20 x 0.5 cm, Druck 0.05 
mbar) von 1,2,3-Benzoxadithiol-2-oxid (1) und 1,3-Benz- 
oxathiol-2-0n[~] (3). 

(2) ist eindeutig durch das Photoelektronenspektrum 
(Abb. l b  und d) charakterisiert. Bande @ (bei 8.87 eV) ist 
nach Lage, Form und Energieabhangigkeit der Intensitat[" 
unverwechselbar eine 2B2(ns)-Bande. Bande @ (bei 9.18 
eV) ist wegen ihrer Lage (erwartet bei 9.2 eV aus der Lage 
der entsprechenden Bande von Cycl~pentadienon'~~ und 
der um 0.2 eV geringeren induktiven Wirkung der Thiocar- 
bonylgruppe161) als 2A2(n)-Bande ausgewiesen. Bande @ 
(bei 10.35 eV) wird nach einer Beziehur~g~~] fur die 'B1(n)- 
Ionisierungsenergie fulvenartiger Molekiile - wieder in 
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem MeBwert - bei 
10.4 eV erwartet und ist damit als *B,(n)-Bande identifi- 
ziert. Diese Ergebnisse werden durch CNDO/S-18"1 und 
MNDO-18bJPERTCI-18c1Rechnungen gestutzt (Abb. 2). 

Die thermischen Fragmentierungen von (1) und (3) ver- 
laufen wahrs~heinlich~~~ iiber das Monothiobenzochinon 
(4)'Ol. Nach MNDO-Rechnungen ist das valenzisomere 
Benzoxathiet (5) vie1 energiereicher als (4); die Thiocarbo- 
nylverbindungen (2) und (4) haben eine um ca. 50 kcal/ 
mol grbbere Energie als die Carbonylverbindungen Cyclo- 
pentadienon und 1,2-Benzochinon. Tatsachlich wird bei 
der Pyrolyse von (1) zwischen 550 C und 600 C interme- 
diar eine Verbindung erhalten, deren Photoelektronen- 
spektrum fur Monothiobenzochinon (4) spricht (Banden 
bei 8.85, 9.45 (hohe Intensitat) und 11.6 eV; erwartet nach 
qualitativen Regeln, MNDO- und CNDO/S-PERTCI- 
Rechnungen bei 'A(ns) 8.9, 2A(no)/2A"(n) ca. 9.4 und 
A (n) ca. 11.5 ev). Bei der fur die Spaltung von (3) erfor- 

derlichen hohen Temperatur (> 700 "C) kann diese Zwi- 
schenstufe nicht beobachtet werden. Die ebenfalls mogli- 
chen Produkte Fulven-6-on (6) und Fulven-6-thion (7), de- 
ren Photoelektronenspektren bekannt sind'"], treten nicht 
auf. 

2 I ,  
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