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Tetrathiafulvalen (ITF) kann mit geeigneten Accepto- 
ren kristalline Ladungsiibertragungs(CT)-Komplexe hoher 
elektrischer Leitfahigkeit bilden"-3'. Elektronisch beson- 
ders attraktiv sind Derivate mit zwei oder mehreren phan- 
artigl4I oder kettenformig15-n1 verkniipften TTF-Einheiten. 
Wir suchten einen Weg zu oligomeren TTF-Systemen, der 
alternativ ketten- und kafigformige Molekiile zu liefern 
vermag und die Einfiihrung loslichkeitsverbessernder Sub- 
stituenten ermoglicht. Die einfach zuganglichen Titelver- 
bindungen l b ,  c enthalten einen gespannten Donorkafig 
mit einer ungewohnlich verbogenen TTF-Einheit. 
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Umsetzung des 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-dithiolats 2 (als 
Tetraethylammoniumsalz des Zinkats)l9I mit dem als tetra- 
funktionelles Elektrophil wirkenden Tetrabromdurol 3a in 
Tetrahydrofuran (THF) liefert in 65% Ausbeute das Di- 
thion 4a. Diese Verbindung ist als potentieller Polyfulva- 
lenvorlaufer dem von uns kiirzlich beschriebenen Dithion 
5 an die Seite zu stellen[lo~lll, jedoch ist 4a fur weitere Um- 
setzungen wegen seiner geringen Loslichkeit ungeeignet. 
Ausgehend von Durochinodt2] synthetisierten wir deshalb 
die Dialkoxy-tetrabromide 3b und 3c["], die mit 2 die 
deutlich besser loslichen Dithione 4b bzw. 4c ergebenl"]. 

Bei der intramolekularen Kupplung von 4b bzw. 4c in 
siedendem Xylol in Gegenwart von Tnethylphosphit bil- 
den sich die Makrocyclen l b  bzw. l c ,  die eine TTF-Ein- 
heit enthalten. Es gibt keinen Hinweis auf lineare Oligo- 
mere: die Bildung von 1 erfordert keine hohe Verdiin- 
nung. Charakteristisch in den NMR-Spektren von lb ,  c 
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gie geftirden. 
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sind die Resonanzen von nur vier sp2-hybridisierten C- 
Atomen und die Absorption eines AB-Spinsystems, das 
auf die Achtring-Methylenprotonen z ~ r i i c k g e h t ~ ' ~ ] .  
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Abb. I .  Struktur von I b  im Kristall [14. 151 .I)  I'rcijekllon auf die Ebene des 
Benzolrings. b) Seitenansicht des Molekuls. 

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von l b  ist in 
Abbildung 1 darge~te l l t l '~ . '~ ] .  Wie die Aufsicht auf die 
Ebene des Benzolrings zeigt, hat das Grundgeriist annl-  
hernd die ideale Symmetrie mm2 (C,,): d. h. die fulvaleni- 
sche Doppelbindung befindet sich zentral iiber dem Ben- 
zolring mit einem transanularen Abstand von 39 I pm. Die 
hohe Ringspannung bewirkt, daB das TTF-Geriist erheb- 
lich von der Planaritat abweicht. 

Die durch die Schwefelatome und die auBeren Doppel- 
bindungen definierten Ebenen sind urn 49.5" und 41.6" ge- 
gen die zentrale Doppelbindung geneigt. Innerhalb der 
Genauigkeit der Strukturanalyse (0.6 pm) ist der Benzol- 
ring planar, jedoch sind im Gegensatz zu normalen Cyclo- 
phanstrukturen die Bindungen zu den Bruckenkopfatomen 
nach auBen, d. h. vorn TTF-System weg gebogen. Der Ab- 
stand dieser Atome von der Ebene des Benzolrings betragt 
1-2 pm. 

In 1 ist eine TTF-Einheit enthalten, die iiber vier 
-S-CH,-Gruppen mit einem Benzolring verkniipft ist. 
Diese Verbindung laBt sich mit dem als gutem Donor be- 
kannten Bis(ethylendithi0)-TTF vergleichen[16]. Als lineare 
Modellverbindung fur 1 kann 6a dienen1'71, dessen geringe 
Loslichkeit jedoch eine spektroskopische Charakterisie- 
rung beeintrachtigt. Aus 4-Brom-3,6-dibutoxy-o-xylylen- 
dibromid und dem Dithiolat 2 synthetisierten wir daher 
das Thion 7, dessen Kupplung in Gegenwart von Triethyl- 
phosphit das spektroskopisch vollstandig beschreibbare 
Fulvalen 6b als cidtrans-Gemisch liefertl"]. 

Der Vergleich zwischen l b ,  c und 6b fordert markante 
Unterschiede der physikalischen Eigenschaften zutage: 
- die '3C-Resonanz der fulvalenischen Zentren in der Ka- 

figverbindung l c  (6= 134.5) erfahrt eine deutliche Tief- 
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feldverschiebung gegenuber der im ,,linearen" 6b 
(6= 112.0); 
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7 ,  R=OBU 

- die elektrochemische Oxidation von 6b unter cyclovol- 
tammetrischer Kontrolle (Dichlormethan, Tetraethyl- 
ammoniumperchlorat, SCE) zeigt zwei reversible Ein- 
elektroneniibergange bei 0.52 V und 0.96 V. Unter den 
gleichen Bedingungen wird aus l b  ein Elektron bei 
1.09 V irreversibel entfernt; das Folgeprodukt laBt sich 
reversibel oxidieren (El,, = 0.55 V); 

- die langstwellige Bande im Absorptionsspektrum von 
6b (2 = 303 nm) ist gegeniiber der von l b  (2 = 31 1 nm) 
hypsochrom verschoben, jedoch ist die Bande in der cy- 
clischen Verbindung l b  weit weniger intensiv [6b : 
&=22730 L mol-' cm-', l b :  ~ = 8 6 0 0  L mol-' cm-'I. 

Um die Konsequenzen der ungewohnlichen Struktur 
von l b ,  c auf die Reaktivitat zu ermitteln, behandelten wir 
l b  unter 'H- und 13C-NMR-spektroskopischer Kontrolle 
mit gasformigem Chlorwasserstoff. Dabei wird die fulvale- 
nische Doppelbindung unter Farbumschlag von gelb nach 
rot protoniert. Das gebildete Kation 8 ist bei 0°C stabil 
und zeigt einen dynamischen Effekt, der von einer Wande- 
rung des angelagerten Protons zum Nachbar-C-Atom her- 
riihrt [6(I3C)=220.8 (C-1), 60.0 (C-13; 6('H)=4.45 und 
4.54 (zwei AB-Systeme fur die SCH2-Protonen)]. 

R' 
8 ,  R-OPr 

Nachdem kurzlich iiber eine saurekatalysierte cidtrans- 
Isomerisierung unsymmetrisch substituierter TTF-Verbin- 
dungen berichtet wurde['*], ist dies ein Beispiel fur den 
spektroskopischen Nachweis eines protonierten Intermedi- 
ats. Die Protonierung ist reversibel; Neutralisation einer 
vier Tage alten Losung von 8 in Chloroform mit gasformi- 
gem Amrnoniak liefert quantitativ den intakten Cyclus l b  
zuriick. 

Die Rotfarbung bei der Protonierung von 1 tritt auch 
mit anderen Acceptoren wie Kupfer(I1)-triflat, Dichlordi- 
cyan-p-benzochinon oder Iod auf. Die 'H-NMR- und 
FAB-MS-Spektren des Kupferkomplexes beweisen die in- 
takte Konstitution von 1 ; im Absorptionsspektrum ist eine 
charakteristische langwellige Bande bei A =  533 nm zu er- 
kennen. Diese Bande kann ebenfalls fur eine Losung von 8 
in Dichlorrnethan beobachtet werden und entspricht mog- 

licherweise einem intramolekularen CT-Ubergang vom 
elektronenreichen Benzolsystem zum Dithiolyliumfrag- 
ment; sie tritt bei der Protonierung des linearen Analogons 
6b nicht auf. 

Die beschriebene Synthese von 1 bietet zusatzlich die 
Moglichkeit, durch Verwendung anderer tetrafunktioneller 
Elektrophile als Tetrabromdurol die GroIje des Molekiil- 
kafigs zu verandern. 
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(141 Kristallographische Daten: Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, CuKa- 
Strahlung, A= 1.5405 A, Graphit-Monochromator, monoklin, Raum- 
gruppe P2,/n, a= 11.3921(10), b= 14.666(11), c=  17.746(2) A, B= 
71.537(8)"; p,,,=1.64 g cm-', 2 = 4 ,  T=140 K, p(CuK,)=87.1 cm-'. 
4546 Reflexe, davon 2841 beobachtet [i> 3o(f)]. Empirische Absorp- 
tionskorrektur; anisotrope Temperaturfaktoren fur CI [IS], S ,  0 und C 
mit Ausnahme der endstandigen C-Atome der Seitengruppe, die wie die 
H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert wurden. 
R =0.051, R,=0.053, w =  1, fur 455 Parameter. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung kiinnen heim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53 228, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[IS] Alle Bindungslangen und -winkel sind normal mit Ausnahme der Bin- 
dungen zu den endstandigen C-Atomen des Propylrestes. Dies beruht 
auf einer Fehlordnung, die mit hohen Temperaturfaktoren und einer 
griiBeren Unsicherheit der Koordinaten verbunden ist. Es werden fur 
die terminalen CH,-Gruppen jeweils zwei Positionen gefunden, die in 
der Verfeinerung mit einem Populationsparameter von 50% beriicksich- 
tigt wurden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist in Abb. 1 jeweils nur 
eine der heiden Orientierungen gezeigt. In jedem Fall weicht die Kon- 
formation der Seitenketten erheblich von einer all-trans-Konformation 
ab. Nach Umkristallisation aus Chloroform enthalten die Kristalle von 
l b  pro Kafigmolekiil ein Molekiil CHCI,, das sie bei Raumtemperatur 
langsam verlieren. Die Strukturanalyse wurde deshalb bei 140 K durch- 
gefuhrt. 
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