Temperaturabhingigkeit des UV-Spektrums von
1,5-Dimethyl-2,6-semibullvalendicarbonitril, Hinweis
auf ein Gleichgewicht mit einem delokalisierten,
homearomatischen Isomer**

Von Helmut Quast* und Josef Christ

Bei unserer Suche nach delokalisierten, bishomoaroma-
tischen Systemen vom Dewar-Hoffmann-Typ!" fanden wir
jetzt erstmals einen experimentellen Hinweis auf die Exi-
stenz eines Semibullvalens dieser Art; wir berichten hier
iiber die iiberraschende Temperaturabhingigkeit des UV-
Spektrums des 2,6-Semibullvalendicarbonitrils 1c!'™?,
die fiir ein Gleichgewicht mit dem Isomer 2 spricht, sowie
tiber die thermische [somerisierung von 1e zum Cycloocta-
tetraen Sc.
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Das 2,6-Semibullvalendicarbonitril 1¢ hat die niedrig-
ste aller bisher bestimmten Cope-Aktivierungsbarrieren
(AG#s5=13.0£0.5 kJ mol~''“)), Es bildet sublimierbare,
bei Raumtemperatur hellzitronengelbe Kristalle, die sich
beim Abkiihlen auf 180 K reversibel vollig entfiirben. Das
UV-Spektrum von 1c in Losung ist in der gleichen Weise
zwischen 180 und 370 K temperaturabhingig (Tabelle 1,
Abb. 1): Wahrend in Butyronitril bei 180 K die Absorption
einer bei 10~° Torr sorgfiltig entgasten Probe im nahen
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UV praktisch verschwunden ist, entsteht beim Erwérmen
auf 300 K eine neue Bande als deutlich ausgeprégte Schul-
ter bei 360 nm, die sich bei weiterem Erhitzen auf 366 K
noch verstarkt. Beriicksichtigt man die thermische Ausdeh-
nung des Solvens, so findet man zwei isosbestische Punkte
bei 291 und 241 nm. Die Anderungen des UV-Spektrums
mit der Temperatur sind vollstindig reversibel. Die Ab-
sorption bei 360 nm tritt auch in nichtentgasten Losungen
und bei Verwendung anderer Lésungsmittel auf, und sie
hingt zwischen 10~? und 10~* M nicht von der Konzentra-
tion ab (Tabelle 1). Da gaschromatographisch®® keine Ver-
unreinigungen nachweisbar waren, diirften sie als Ursache
des temperaturabhidngigen Auftretens der langwelligen
Bande ausscheiden.

Cyclooctatetraene sind im allgemeinen gelb gefirbt:
deshalb priiften wir die Méglichkeit einer thermischen Iso-
merisierung des 2,6-Semibullvalendicarbonitrils 1¢ zu ei-
nem Cyclooctatetraen. Bei der Stammverbindung, dem Se-
mibullvalen 1a und bei alkylsubstituierten Semibullvale-
nen, z. B. 1b, gelingt diese Isomerisierung durch Vakuum-
blitzpyrolyse!®. Tatsichlich isomerisiert 1c in Lésung, aber
erst ab 130°C in einer langsamen Reaktion erster Ordnung
irreversibel mit 98% Ausbeute (Kapillar-GC) zu einem
farblosen Cyclooctatetraen (Benzol, kgp;=3.0-10"5 s~
11,2=6.5 h), dessen Struktur 5c¢ aus den NMR-Spektren
hervorgeht™. Damit schied auch diese Isomerisierung zur
Deutung des Phinomens aus.

Das reversible, temperaturabhidngige Erscheinen einer
neuen langwelligen Bande im UV-Spektrum von 1¢ kann
man am besten durch eine im Gleichgewicht auftretende
instabilere, optisch leichter anregbare Spezies erkliren, die
erst bei hoherer Temperatur in signifikanten Anteilen auf-
tritt. Da 1c bei 360 nm nicht absorbiert, sind die bei
360 nm und den Temperaturen T, und 7, gemessenen
scheinbaren Extinktionskoeffizienten &, und &, proportio-
nal den Konzentrationen der instabilen Spezies. Daher
148t sich anhand der Boltzmannschen Verteilungsfunktion
die Energiedifferenz AE zwischen stabiler und instabi-
ler Struktur®™ aus den Werten von Tabelle 1 nach
£, (1+expAE/RT,)=£,(1 +expAE/RT,) zu 10.7 kJ mol !
berechnen. Dieser Wert ist ca. 2 k] mol~' kleiner als die
3C-NMR-spektroskopisch bei 115 K ermittelte Cope-Ak-
tivierungsbarrierel'?. Aus der Energiedifferenz AE ergeben
sich die Gleichgewichtskonstanten zu K,,3=0.07-1072,
K297=1.3-10"2 und Ks=2.9-10~2 Danach liegen selbst
bei 366 K nur ca. 3% als instabile Spezies vor. Ihr Extink-
tionskoeffizient im nahen UV (£360=4700 L mol ~! cm )
entspricht dem eines erlaubten n* —n-Ubergangs.

Tabelle 1. UV-Daten von 10 ~* M Lasungen des Semibullvalendicarbonitrils
Ic und des Barbaralandicarbonitrils 9.

Verb. Losungs- T Amax(lage) Amin(loge)
mittel  [K] [nm] {nm]

¢ Cyclo- 293 212(3.927) 245(3.809) 360(1.792,sh) 232(3.751)

hexan|a]

Butyro- 293 211(3.922) 246(3.831) 360(1.807, sh) 232(3.750)

nitril
178[b] 247(3.848) — 232(3.720)
297[b] 245(3.831) 360(1.779, sh) 232(3.753)
366 [b] 243(3.825) 360(2.127,sh) 232(3.776)

Acetani- 293

tril

Ethanel 293
9 Butyro- 293

nitril

211(3.913) 246(3.824) 360(1.797, sh) 232(3.741)

211(3.920) 245(3.828) 360(1.837,sh) 232(3.751)
201(4.087) 239(3.926) 222(3.717)

[a] 10 mL Loésung enthielten 0.050 mL Acetonitril. [b) Bei 10~ ° Torr entgaste
Probe. Die Temperaturabhéngigkeit des Volumens wurde mit Hilfe der
Dichte des Butyronitrils beriicksichtigt (178, 0.886:. 297, 0.7885: 366 K,
0.720g cm ).
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Abb. 1. UV-Spektren des 2,6-Semibulivalendicarbonitrils 1c (bei 178, 297
und 366 K) und des 2,6-Barbaralandicarbonitrils 9 (bei 293 K) in Butyroni-
tril.

Wir schlagen vor, der zu 1c¢ isomeren instabilen Spezies
die delokalisierte, bishomoaromatische Struktur 2 zuzu-
schreiben. Das UV-spektroskopisch nachweisbare 2 ent-
spricht einem definierten Molekiil in einem flachen, loka-
len Minimum der Potentialhyperfliche, nicht dagegen dem
Ubergangszustand der Cope-Umlagerung von 1c. Offnung
der zentralen Bindung C1—CS5 von 2 bei hherer Tempera-
tur fiihrt zum Cyclooctatetraen Sc. Analoge Zwischenstu-
fen 4 wurden fiir die thermischen Isomerisierungen
1a —5a, 1b—5b, 5a— 3" und 7a— 1al" angenommen.

Wegen der relativ langwelligen Absorption des instabi-
len Semibullvalenisomers 7a im nahen UV"™ muB fiir das
instabile Isomer von 1¢ auch die Struktur 7¢ in Betracht
gezogen werden, in der wie in 7a" eine ,,through bond*-
Wechselwirkung zwischen den orthogonalen n-Systemen
besteht. Die zu 7¢ isomere Struktur mit den Nitrilgruppen
an C-5 und C-6 scheidet dagegen als plausible Alternative
fiir 2 aus, da sie nicht durch Konjugation zwischen Nitril-
gruppen und Doppelbindungen stabilisiert wird. Gegen 7¢
spricht allerdings, daB seine Isomerisierung auBer 1c die
stabileren’® Semibullvalene 6 und 8 geben miiBte, die aber
nicht beobachtet werden.

Mit der Hypothese der Existenz langwellig absorbieren-
der, instabiler Isomere bei Semibullvalenen mit besonders
niedriger Cape-Aktivierungsbarriere steht in Einklang, daf
die Kristalle des Semibullvalentetracarbonsiureesters 1d
leuchtend gelb sind®®!, wihrend alle anderen Semibullvale-
ne, insbesondere Derivate mit elektronegativen Substituen-
ten'" und 2,6-Barbaralandicarbonitril 9 im nahen UV
nicht absorbieren. Nach den Befunden an 1c 148t sich eine
analoge Temperaturabhingigkeit des UV-Spektrums fiir
1d vorhersagen. Es ist ferner in diesem Zusammenhang
bemerkenswert, daB die jiingsten MNDO-CI-Berechnun-
gen der lokalisierten und der delokalisierten Struktur des
Semibullvalentetracarbonitrils 1e eine Energiebarriere
zwischen beiden Strukturen anzeigen'®l
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Neuartige anorganische Ringsysteme und
Fixierung des S3°-Ions:
[(Sg)Cu(Ss)Cu(Ss)]‘e und [CU;(S4)3]39

Von Achim Miiller*, Friedrich- Wilhelm Baumann,
Hartmut Bégge, Michael Rémer, Erich Krickemeyer und
Klaus Schmitz

Polysulfid-Ionen zeigen ein ungewdhnlich vielseitiges
Koordinationsverhalten!", da sie mehrere Koordinations-
zentren enthalten, die auBerdem verschiedenartig koordi-
nieren konnen. Auf die analytische®, biochemische® und
geologische® Relevanz 16slicher Polysulfido-Komplexe
und -Cluster wurde hingewiesen. In Anbetracht der Man-
nigfaltigkeit der Cu-S-Mineralien war vermutet worden",
daB besonders im System Cu®®/S2° zahlreiche polynu-
cleare Komplexe und Cluster existieren. Wir haben bisher
Salze der Anionen [Cus(Se)s]*°™,  [Cua(Ss)J*°%,
[Cud(Ss)SHIP®, [Cuy(Ss)Sa)J ™, [Cus(Ss)s)*°* und
[Cue(Ss)(S4)s]12®™ synthetisiert. Hier berichten wir iiber die
Synthese und Charakterisierung der mehrkernigen Kom-
plex-Anionen [Cus(S,);’®* 1 (Abb. 1 oben) und
[(Se)Cu(Ss)Cu(Se)]*® 2 (Abb. 1 unten).

Die diamagnetischen orangen bzw. rotbraunen Salze
[(CeHs)sPLANH,JCus(S,);}- 2CH;O0H 1a bzw. [(CeHs)sPL-
[(Se)Cu(Ss)Cu(Se)] 22! wurden durch Réntgen-Struktur-
analyse®, UV/VIS-, IR- und Raman-Spektroskopie® cha-
rakterisiert’’®. 1a kann bei verdinderter Stromungsge-
schwindigkeit von H,S ohne Losungsmittelmolekiile als 1b
auskristallisieren; Kristalldaten von 1b siehe 7.
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