Abb. 2. Newman-Projektion von (1) entlang der Bindungen C1—C2 und
C3—C4 (C5 und C6 unten, C7 oben).

Die Erklirung der Nichtplanaritit der Doppelbindun-
gen von (1) und (2) durch Torsionsspannungen ermdglicht
die Vorhersage desselben Effekts bei anderen cyclischen
Olefinen. Nichtplanaritit sollte in solchen Olefinen auftre-
ten, in denen die Methylgruppen von cis-2-Buten so ver-
briickt sind, daB eine Konformation mit disrotatorisch
vom Energieminimum des cis-2-Butens (o*=60°, Abb. 2)
weggedrehten Methylgruppen fixiert ist. Das wird durch
Kraftfeldrechnungen an einigen Beispielen bestitigt (Abb.
1). Es tritt dabei ein Maximum der Deplanarisierung bei
mittleren Werten von o* 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 Nichtplanaritit der Doppelbindung und
ihrer Reaktivitit scheint eine Korrelation zu bestehen.
Huisgen et al. fanden, daB die Geschwindigkeit von Cyclo-
additionsreaktionen einer Reihe von planaren Olefinen
durch den Spannungsabbau beim Ubergang vom Olefin
Zum gesittigten Produkt ausreichend erklirt ist; dagegen
wird an (1) sehr viel schneller cycloaddiert als die Span-
nungsenergien erwarten lassen!'?. Effekte wie die als zu-
sitzlicher reaktionsbeschleunigender Faktor vorgeschla-
gene ungleiche Ausdehnung der n-Orbitale iiber und unter
der Doppelbindung!>'%'! sind aber bei allen Olefinen mit
out-of-plane-geknickter Doppelbindung zu erwarten. Fiir
Cyclopenten (3) ist tatsichlich die gleiche erhéhte Reakti-
vitiat wie bei (1) zu finden. Anders als bei den von Huisgen
et al. untersuchten Olefinen"” nimmt die Spannung bei
der Hydrierung von (3) zu (berechnete Spannungsener-
gien™!: (3) 7.13 kcal/mol, Cyclopentan 8.12 kcal/mol),
nach Spannungsargumenten miifite (3) also weniger reaktiv
sein als Cyclohexen. Tatsichlich reagiert es aber etwa hun-
dertmal schneller’’?, und wenn man die unterschiedlichen
Spannungseffekte in (1f'™ und (3) beriicksichtigt, ist der
zusitzliche reaktionsbeschleunigende Faktor bei (1) und
(3) von gleicher GroBenordnung.

Eingegangen am 24. November 1980 [Z 779)
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Organic Molecules, Academic Press, New York 1978.
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[10] R. Huisgen, P. H. J. Ooms, M. Mingin, N. L. Allinger, J. Am. Chem. Soc.
102, 3951 (1980).

[11] S. Inagaki, H. Fujimoto, K. Fukui, J. Am. Chem. Soc. 98, 4054 (1976).
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Cyclopentadienthion'""!
Von Reinhard Schulz und Armin Schweig'’

Wir berichten hier iiber die erste Synthese von Cyclo-
pentadienthion (2)}". Es entsteht durch Gasphasenpyrolyse
(VTPES-Methode', 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-on*! (3).
S,
gy
(]

S, 670°C 780°C
@: 50 ——> S e
g -$0,-CO -2¢0
(1) (2) (3)

(2) ist eindeutig durch das Photoelektronenspektrum
(Abb. 1b und d) charakterisiert. Bande (1) (bei 8.87 eV) ist
nach Lage, Form und Energieabhingigkeit der Intensitit™
unverwechselbar eine 2B,(ng)-Bande. Bande (@) (bei 9.18
eV) ist wegen ihrer Lage (erwartet bei 9.2 eV aus der Lage
der entsprechenden Bande von Cyclopentadienon™ und
der um 0.2 eV geringeren induktiven Wirkung der Thiocar-
bonylgruppe'®) als ?A,(m)-Bande ausgewiesen. Bande (®
(bei 10.35 eV) wird nach einer Beziehung™ fiir die 2B,(m)-
Ionisierungsenergie fulvenartiger Molekiile - wieder in
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem MeBwert - bei
10.4 eV erwartet und ist damit als 2B,(n)-Bande identifi-
ziert. Diese Ergebnisse werden durch CNDO/S-B¥ ynd
MNDO-PYPERTCI-®Rechnungen gestiitzt (Abb. 2).

Die thermischen Fragmentierungen von (1) und (3) ver-
laufen wahrscheinlich® {iber das Monothiobenzochinon
(4)19, Nach MNDO-Rechnungen ist das valenzisomere
Benzoxathiet (5) viel energiereicher als (4); die Thiocarbo-
nylverbindungen (2) und (4) haben eine um ca. 50 kcal/
mol groBere Energie als die Carbonylverbindungen Cyclo-
pentadienon und 1,2-Benzochinon. Tatsdchlich wird bei
der Pyrolyse von (1) zwischen 550°C und 600 °C interme-
didr eine Verbindung erhalten, deren Photoelektronen-
spektrum fiir Monothiobenzochinon (4) spricht (Banden
bei 8.85, 9.45 (hohe Intensitdt) und 11.6 eV; erwartet nach
qualitativen Regeln, MNDO- und CNDO/S-PERTCI-
Rechnungen bei 2A’(ng) 8.9, 2A’(ng)/?A”(n) ca. 9.4 und
ZA"(m) ca. 11.5 eV). Bei der fiir 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.

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

[**] 92. Mitteilung tiber Theorie und Anwendung der Photoelektronenspek-
troskopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 91. Mit-
teilung: A. Schweig, N. Thon, S. F. Nelsen, L. A. Grezzo, J. Am. Chem.
Sac. 102, 7438 (1980).

0044-8249/81/0707-0603 $ 02.50/0 603



®
) o
b
O=s
o
® S0 )
\
da @ w0 Os
1))
@ O
i 1 b 1 1 1 |
1780 oc
c)
@(g#o
B 10 2 m 16 n £
IP/eV

Abb. 1. He(I)-Photoelektronenspektren von a) dem Edukt (1), b) dessen Py-
rolyseprodukten (2), CO und SO, ¢) dem Edukt (3) und d) dessen Pyrolyse-

produkien (2) und CO.
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Abb. 2. Berechnete a) durch MNDO-PERTCI, b) durch CNDO/S-PERTCI
und c) gemessene vertikale Ionisierungsenergien (IP) von Cyclopentadien-
thion (2).

Das thermische Verhalten von (1) und (3) hat Parallelen
in der elektronenstoflinduzierten Fragmentierung der Ka-
tionen. SO,-Abspaltung bei (1)® und CO,-Abspaltung bei
(3)® erfolgt nur untergeordnet; Hauptfragmentierungsweg
ist die Bildung des CsH,S-Ions (m/e=96) [MS!'Z (70 eV):
(1): m/e=172 M® (100%), 124 (16), 108 (14), 96 (57); (3):
m/e=152 M® (20%), 124 (4), 108 (12), 96 (100)].

S
S
L N Do D=
(4) (5) (6) (7)

Nach vorldufigen theoretischen Untersuchungen (m-
Konjugationsenergie, n-Ladungstransfer und Bindungs-
lingenausgleich) ist (2) von der Elektronenstruktur her
zwischen Cyclopentadienon und Fulven einzuordnen.

Arbeitsvorschrift

(1): Zu einer gerithrten Lésung von 11.5 g Pyridin in 200
cm® CS, werden unter N, bei 0-5°C gleichzeitig eine Lo-
sung aus 9 g 2-Mercaptophenol und 8.5 g SOCI, in je 100
c¢m® CS, getropft. Nach Erhitzen unter RiickfluB (15 min)
wird filtriert, das Filtrat auf ca. 5 cm® eingeengt und in 100
cm® CCl, aufgenommen. Nach Filtration, Einengen und
Destillation im Vakuum (Bad 150°C; 0.8 Torr) erhilt man
(1) als gelbes Ol, das beim Stehen kristallisiert. Ausb. 1.4 g
(9.8%); Fp=46.5°C; IR: v=3070, 1450, 1180 cm~'; 'H-
NMR (CDClL); 6=7.37 (m); C-NMR!? (CDCly):
6=114.9, 121.5, 123.3, 125.4, 127.0, 153.9. Photoelektronen-
spektroskopische Daten von (1) und (3): (1): 8.77 (), 9.48
(), 10.14, 10.97 €V; (3): 8.84 (1), 9.55 (1), 10.80 (no), 11.12
(m) eV.
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W. Schiifer, A. Schweig, Z. Naturforsch. A 30, 1785 (1975); R. Schulz, A.
Schweig, Angew. Chem. 92, 752 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19,
740 (1980).

[3]1 D. Gr d H A S J. Chem. Soc. (London) 1953, 1514; R.
M. Dodson, J. B. Hanson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1975, 926.

{4]) P. Dechant, A. Schweig, W. Thiel, Angew. Chem. 85, 358 (1973); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 72, 308 (1973); A. Schweig, W. Thiel, J. Electron
Spectrosc. Relat. Phenom. 3, 27 (1974).
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33, 383 (1978); T. Koenig, M. Smith, W. Snell, J. Am. Chem. Soc. 99,
6663 (1977).
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[8] a) K.-W. Schuite, A. Schweig, Theor. Chim. Acta 33, 19 (1974); Rech-
nungen mit MNDO-optimierten Molekiigeometrien; b) M. J. S. Dewar,
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1971, 383.

[10] Substituierte Monothiobenzochinone wurden bisher zweimal erwdhnt:
[1]und O. L. Chapman, C. L. McIntosh, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
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Neue phanartige Molekiile mit
p-Benzochinon- und Oxahomobenzoleinheiten'

Von Ihsan Erden, Peter Gélitz, Reinhard Ndder
und Armin de Meijere™™

Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet

Auf der Suche nach organischen Verbindungen mit elek-
trischer Leitfahigkeit!" sind Molekiile mit intramolekularer
Charge-Transfer-Wechselwirkung in den Brennpunkt des
Interesses geriickt?. In den bekannten Synthesen phanar-
tig verbriickter Donor-Acceptor-Komplexe wurden die
funktionellen Gruppen haufig auf einer Vorstufe einge-
fiihrt. Wir beschreiben hier eine dreistufige Synthese des
[2.2]Paracyclophandien-monochinons (5) durch Funktio-
nalisierung des Kohlenwasserstoffs (1)’ Die entschei-
dende Zwischenstufe, das Endoperoxid (2), diente auch als
Ausgangsmaterial fiir verbriickte Oxahomobenzole wie (8)
und (9), die sich ebenfalls als Modellverbindungen zum
Studium intramolekularer Wechselwirkungen eignen.

In Anbetracht der Befunde, daBl Cyclophane mit ausrei-
chend deformierten Benzolringen Singulettsauerstoffi*s
oder andere Dienophile™ addieren, wurde das bequem zu-
gangliche {2.2)Paracyclophandien (1/* bei 30-40° C photo-
oxygeniert (CHCl;-Losung, Tetraphenylposphyrin (TPP),
Na-Dampflampe). Nach 16 h war (1) vollstindig umge-
setzt™; (2) wurde durch Chromatographie an Silicagel mit
74% Ausbeute rein isoliert. Tabelle 1 enthilt 'H-NMR-Da-
ten aller neuen Verbindungen.

(2) ist bei Raumtemperatur bestindig, spaltet sich jedoch
oberhalb 100°C zuriick zu (1). Die Umsetzung von (2) mit
Kaliumhydroxid in Methanol™ ergab mit 65% isolierter
Ausbeute das Ketol (3), das mit frisch hergestelltem Man-
gandioxid in Chloroform zum Chinon (3) oxidiert wurde
(Ausbeute 90%).

Mit katalytischen Mengen Cobalt-meso-tetraphenylpor-
phyrin (Co-TPP) lagert sich das Endoperoxid (2) in Di-
chlormethan schon bei — 10°C innerhalb weniger Minuten
vollstindig in das Bisepoxid (4) um™. (4)konnte '"H-NMR-
spektroskopisch eindeutig charakterisiert werden (siche
Tabelle 1), doch verlduft bei ihm die vom Dioxa-bis-c-ho-
mobenzol bekannte!”! Isomerisierung zum Dioxocin (6) be-
reits bei Raumtemperatur relativ rasch (t;,, (20°C)=~80
min), so daB durch Sdulenchromatographie bei Raumtem-
peratur nur reines (6) erhalten wurde.

(2) lieB sich mit p-Nitroperoxybenzoesdure in Dichlor-
methan in Gegenwart von Natriumcarbonat glatt zu einem

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dr. 1. Erden, Dr. P. Gélitz, Dr. R. Néder
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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Tabelle 1. 270 MHz-'H-NMR-Daten der neuen Verbindungen (8vwms, Kopp-
lungskonstanten in Hz). Alle neuen Verbindungen auBer (4) und (7) wurden
auch durch IR-Spektren und Elementaranalysen charakterisiert.

(1) (CDCL): 6.50 (s, 4(5,7,8,12,13,15,16)-H); 7.19 (s, 1(2,9,10)-H)

(2) (CDCL): 4.78 (dd, 12(15)-H, *J=6.2, “J=2.0); 593 (ddd, 13(16)-H,
3J=6.2, *J;=2.0, *J,=2.0); 6.28 (dd, 1(10)-H, >J=10.3, *J=2.0); 6.95 (2
d, 4(5,7,8)-H); 7.07 (d, 2(9)-H, *J=10.3)

(3) (CDCL): 401 (d, 12-H, *J=538); 5.36 (br. s, 16-H); 5.9 (dd, 13-H,
3J=5.8); 6.48 (dd, 1-H, *J=10.8); 6.75 (dd, 2-H, >J=10.8); 6.78-7.30
(m, 4(5,7,8,9)-H); 7.16 (dd, 10-H, >J=9.9)

(4) (CDCL): 2.83 (dd, 12-H, *J=3.2, 4J=1.6); 3.01(d, 16-H, >J=5.0); 3.14
(dd, 13-H, *J=32, 4J=09); 527 (d, 15-H, 3J=5.0); 6.19 (d, 10-H,
3J=10.1); 6.63 (dd, 1-H, *J=10.1, *J=1.6); 6.89-7.11 (m, 4(5,7,8)-H);
7.19, 7.26 (24, 29)-H, *J=10.1)

(5) (CDCL): 6.19 (d, 13(16)-H); 7.00 (dd, 1{10)-H, *J=10.8); 7.24 (br. s,
4(5,7,8)-H); 7.65 (d, 29)-H, >J=10.8)

(6) (CDCL): 4.02 (d, 15-H, J=8.5); 5.0 (d, 12-H, *J=1.5); 5.79 (d, 16-H,
3J=8.5); 5.90 (d, 13-H, *J=1.5); 6.03 (dd, 10-H (oder 1-H), 3J=9.3,
4J=16); 6.59 (dd, 1-H (oder 10-H), >J=9.8, *J=1.0); 6.90-7.10 (m,
4(5,7,8)-H); 7.21 (d, 2-H (oder 9-H), >J=9.8); 7.32 (d, 9-H (oder 2-H),
17=9.8)

(7) (CDCLy): 3.67 (dd, 10-H, *J=3.8, “J=1.5); 4.46 (d, 9-H, *J=3.8); 4.66
(ddd, 12(15)-H); 5.56 (ddd, 16-H); 6.13 (ddd, 13-H); 6.28 (dd, 1-H,
3J=10.0, *J=2.0); 6.81-7.26 (m, 2(4,5,7,8)-H)

(8) (CD:Cly): 3.54 (d, 16-H, *J=3.4); 4.18 (ddd, 12-H, *J=7.0, ‘J;=12,
17,=1.2); 4.44 (m, 15-H); 5.58 (ddd, 13-H, *J="1.0, “J;=19, “h=1.9);
5.87 (d, 10-H, *J=10.6); 6.16 (dd, 1-H, *J=9.8, *J=1.9); 6.90-7.37 (m,
2(4,5,7,8,9)-H)

(9) (CD;CL): 2.79, 2.80 (2s, 12(13,15,16)-H); 6.11 (d, 1(10)-H, *J=10.0);
7.07, 7.19 (2d, 4(5,7,8)-H); 7.29 (d, 2(9)-H, *J=10.0)

Gemisch von (7) und (8) (Verhiltnis 1:9 nach 'H-NMR)
epoxidieren. Die Behandlung des Hauptproduktes (&) mit
Co-TPP bei Raumtemperatur fithrte praktisch quantitativ
zum phanartig verbriickten cis-Benzoltrioxid, dem cis-Tri-
oxa-tris-c-homobenzeno-[2.2]paracyclophan-1,9-dien  (9).
Das '"H-NMR-Spektrum (sieche Tabelle 1) des in allen ge-
brauchlichen organischen Losungsmitteln nicht oder
schwer loslichen Produkts (9) weist erwartungsgemiB nur
sechs Signale auf. (9) ist wie das unverbriickte cis-Benzol-
trioxid® bis 150°C bestindig, schmilzt jedoch nicht ohne
Zersetzung und zerfillt auch beim Versuch der chromato-
graphischen Reinigung auf Silicagel.

Das UV-Spektrum von (5) mit Maxima bei 275, 295 und
340 (sh) nm ist in der Gesamterscheinung 4hnlich dem des
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