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Abb. 4. Experimentelle statische Elektronen-Differenzdichte von 1,2,3-Tri-
azin[11]. Ag-Werte der Konturlinien: ——n x 0.1 eA 3, ------ —nx0.1eA3.
a) ,,Ubliche* Differenzdichte bezogen auf sphirisch gemittelte C- und N-
Atomdichten. b) ,,Chemische* Deformationsdichte bezogen auf ausgerichtete.
optimal besetzte p-AOs. Die mit Ay bezeichneten geschweiften Klammern
kennzeichnen die auf die freien Elektronenpaare an N zuriickzufiihrenden Di-
pole. Bey, Bee und By, bezeichnen die Bindungsladungen zwischen den entspre-
chenden Atomen.

rend die die o-Bindungen im Ring bildenden p-AOs anni-
hernd gleich besetzt sind. Die entsprechende ,,chemische
Deformationsdichte in Abbildung 4b spiegelt die Symmetrie
des Molekiilgeriists im Kristall wider. Die Bindungsladun-
gen nehmen von C-C liber C-N nach N-N ab. Die starken
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen im Kristall ma-
nifestieren sich in den unterschiedlichen Verdrehungen der
p-AOs aus den symmetrieadaptierten Lagen'?, beeinflus-
sen die ,,chemische‘* Deformationsdichte aber nur wenig.

Elektronendichten ermdglichen die Charakterisierung ko-
valenter Bindungen vom ,,normalen MO-Typ** und intermo-
lekularer Wechselwirkungen. Voraussetzung fiir eine sinn-
volle Konstruktion und Diskussion von Differenzdichten ist
aber, daB man sich nicht auf willkiirlich sphérisch gemittelte
atomare Grundzustandsdichten bezieht. Aus den experi-
mentellen oder theoretischen Elektronendichtedaten eines
Molekiils konnen durch kombinierte Verfeinerung nicht nur
die Positionsparameter der Atome, sondern auch deren je-
weilige Richtungsparameter und Quadrupolmomente be-
stimmt und sodann chemisch gut interpretierbare quantitati-
ve Atomparameter und qualitative Deformationsdichte-
karten erhalten werden.

Eingegangen am 8. August 1988,
verdnderte Fassung am 11. Januar 1989 [Z 2960]
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Azonia-Derivate von Arenen: Synthese
und Eigenschaften von 10c-Azoniafluoranthen **

Von Marc Fourmigué*, Kamal Boubekeur, Patrick Batail
und Klaus Bechgaard

Radikalkationensalze von Arenen wie Naphthalin und
Fluoranthen zeigen ein sehr viel schmaleres Festkorper-
EPR-Signal (10-20 mG) als beispielsweise DPPH!
(1.35 G). Man vermutet, daB dies eine Folge des stark eindi-
mensionalen Charakters der ungepaarten Elektronen ist und
mit dem metallischen Verhalten zusammenhdngt, das aus der
strengen 2:1-Stéchiometrie der gemischt-valenten (Aryl),X-
Salze resultiert’® 3l Die prinzipiell vielversprechende Ver-
wendung solcher Radikalkationensalze als Magnetfeldson-
den scheitert bisher an der geringen Stabilitit dieser Ver-
bindungen !,

Durch Einfithrung von Heteroatomen in geeignete Posi-
tionen des Kohlenstoffgeriists sollte sich die Stabilitit der
zugehorigen Radikalspezies erhdhen lassen. Aus diesem
Grund haben wir das Kation 1® untersucht, das eine vollbe-
setzte Elektronenschale aufweist und isoelektronisch zu
Fluoranthen ist. Wir berichten nun iiber die Synthese und
Charakterisierung von 1® und iiber dessen Reduktion zum
neutralen Radikal 1©, das zum Radikalanion von Fluoran-
then isoelektronisch ist und EPR-spektroskopisch sowie cy-
clovoltammetrisch charakterisiert wurde.

00

1® erschien uns aus folgenden Griinden besonders attrak-
tiv (Abb. 1): 1. Die kreuzweise Anordnung, die in 2: 1-Fluor-
antheniumsalzen die van-der-Waals-Wechselwirkungen in-

19

[*] Dr. M. Fourmigué, K. Boubekeur, Dr. P. Batail
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Abb. 1. Links: Anordnung benachbarter Molekiile in Fluorantheniumsalzen
[5]. Rechts: Elektronendichteverteilung im Fluoranthen-LUMO. Die Radien
der Kreise sind proportional zum Koeffizienten des LUMO am jeweiligen Zen-
trum [16].

nerhalb der Dimere herabsetzt, solite fiir 12 im festen
Zustand oder in (1), X-Salzen erhalten bleiben!® ¢, 2. Das
SOMO von 1°, das dem LUMO von Fluoranthen ent-
spricht, weist keine Elektronendichte am Stickstoffatom auf.
Deshalb miiite die Hyperfein-Wechselwirkung mit dem
Stickstoffatom (S = 1) minimal sein, so daB3 der Ersatz von
C durch N keine Verbreiterung des EPR-Signals des Festkor-
pers bewirken sollte.

1® wurde folgendermaBen erhalten: Startverbindung
ist das Salz 5, das zwei nucleophil angreifbare Stellen fiir
eine Westphal-Kondensation mit einer a-Dioxoverbindung
enthilt!® und in zwei Stufen hergestellt werden kann
[GL. (a)).""

Uber die bereits bekannte Addition von Alkyl- oder Aryl-
Grignard-Reagentien an Pyridin-N-oxide® wurde aus 2-
Methylpyridin-N-oxid und 3 nach Wasserabspaltung mit Es-
sigsdureanhydrid das Pyridin 4 in 40% Ausbeute erhalten.
Die Etherspaltung mit konzentrierter HBr fithrte unter in-
tramolekularer Quaternisierung des Stickstoffs direkt zu 5.

Bre
0 OMe ®
O N + —_— N —_— N {a)
Me MgBr \~ OMe Me Me

2 3 4 5

Dieses wurde mit dem wasserfreien Glyoxaldquivalent 6°'in
Gegenwart dquimolarer Mengen Triethylamin unter zweifa-
cher Kondensation und gleichzeitiger Eliminierung zum Bro-
midsalz von vollstindig aromatisiertem 1% umgesetzt

[GL. (b)].
@ 8r© @ 8r®

0 OH
® + EI lh_’, ® (b)
of oo (OO
5 6 1-Br

Cyclovoltammetrische Messungen in Acetonitril (Leit-
salz: 0.1 M Bu,NPF,) ergeben fiir 1® ein Reduktionspoten-
tial von E,, = —0.9V gegen SCE. Die Abhingigkeit des
Voltammogramms von der Scan-Geschwindigkeit weist auf
einen quasi-reversiblen ProzeB hin!?. Die Reduktion der
meisten anderen Pyridin-dhnlichen Kationen (z. B. N-Me-
thylpyridinium, -chinolinium, -acridinium, -chinolizinium,
-acridizinium) zum neutralen Radikal ist dagegen ein irrever-
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sibler Prozel. Ausgenommen davon sind nur Kationen, in
denen sich am Ring-C-Atom mit der hochsten Elek-
tronendichte im LUMO eine elektronenziehende Gruppe be-
findet ' 1,

Das bei der Reduktion von 1% in Acetonitril an Natrium-
amalgam erzeugte neutrale Radikal ist in Sauerstoff-freier
Umgebung mehrere Stunden persistent. Das EPR-Spektrum
in Losung zeigt fiinf ziemlich breite, 4quidistante Linien mit
einer scheinbaren Hyperfeinkopplungskonstante a,; von
5.17 G. Dieses Spektrum dhnelt dem des isoelektronischen
Fluoranthen-Radikalanions (ay; = 5.24, ay, = 3.93, ays =
1.2 G!'2)), wenn Linienverbreiterung auftritt. Alle Versuche,
das neutrale Radikal 12 in fester Form zu isolieren, blieben
bisher erfolglos.

Abb. 2. Links: Struktur von 1'PF, im Kristall [13]. Die Ellipsoide ent-
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wichtige Bindungslingen [A]
und -winkel [7]: N-C1 1.378(5), N-C5 1.384(4), C1-C2 1.402(4), C2-C3
1.358(5), C3-C4 1.400(5), C4-C5 1.358(5), C5-C6 1.452(4), C6-C6* 1.402(5),
C6-C7 1.395(5), C7-C8 1.381(5), C8-C8* 1.396(6); CI1-N-C5 123.7(2).
C5-N-C5* 112.6(3), N-C1-C2 115.8(2), C2-C1-C2* 128.3(4), C1-C2-C3
121.0(3), C2-C3-C4 121.7(3), C3-C4-C5 118.4(3), C4-C5-N 119.4(3), N-C5-
C6 105.6(3), C4-C5-C6 135.0(3), C5-C6-C6* 108.1(3), C5-C6-C7 130.8(3),
C6*-C6-C7121.1 (3), C6-C7-C8 117.4(3), C7-C8-C8* 121.5(3). Rechts: Unter-
schiede in den Bindungstingen von Fluoranthen und 1® [14] (in 1072 A).

Zur weiteren Charakterisierung dieser neuen heterocycli-
schen Verbindung haben wir 1-PF, rontgenographisch un-
tersucht. Das Kation ist im wesentlichen planar; verglichen
mit Fluoranthen sind nur die Bindungsldngen um das ,,Zen-
tralatom** signifikant verkiirzt (Abb. 2).

Experimentelles

4: Eine Losung von 3 wird aus 138.7 g (0.69 mol) des entsprechenden orzho-
substituierten Brombenzols in wasserfreiem THF mit 16.8 g (0.69 mol) Magne-
sium und 18.8 g (0.17 mol) Ethylbromid hergestellt, auf 10°C gekihlt und
tropfenweise mit einer Losung von 75.3 g (0.69 mol) 2-Methylpyridin-N-oxid
[15] in THF versetzt. Das Reaktionsgemisch wird ca. 12 h geriihrt. Hydrolyse
ergibt cinen teigigen, weilen Niederschlag. Die THF-Losung wird dekantiert
und der Niederschlag mit CHCI, gewaschen. Die vereinigten Losungen werden
mit 0.1 §~ NaOH und 0.1 N HCI gewaschen. Nach Entfernen des Solvens wird
das verbleibende neutrale, klare O mit 500 mL Essigsiiureanhydrid 3 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Verdampfen des Anhydrids wird der dunkle Riickstand
in 200 mL 0.1 N NaOH aufgenommen, und die wiBrige Phase wird dreimal mit
Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 2N HCl
extrahiert, und die saure willrige Phase wird unter Kiihlen mit konz. NaOH
neutralisiert. Das auf der wiflrigen Phase schwimmende Ol wird mit Ether
extrahiert, die organische Phase mit MgSO, getrocknet und vom Ldsungsmittel
befreit. Durch Vakuumdestillation erhélt man ein leicht fluoreszierendes Ol
(60 g, 41 %). Kp = 114-116 °C (0.5 Torr). "H-NMR (CDCl;, 60 MHz, TMS):
J = 2.55 (3H, s, Me-C), 3.3 (3H, 5, OMe), 4.55 (2H, s, CH,), 7.0-7.7 (7H, m,
Aryl-H). Korrekte C, H, N-Analyse.

5: Eine Losung von 60 g (0.28 mol) 4 in 500 mL 48proz. HBr und 500 mL
AcOH wird 4 h unter Riickflu erhitzt. Nach Eindampfen und Umkristallisie-
ren aus Ethanol erhdlt man 5 (47.4 g, 64%). Fp = 245-248 "C. 'H-NMR
(CF,;CO,H, 60 MHz, TMS): 6 = 3.0 (3H, s, Me), 5.75 (2H, s, CH,), 7.7-8.6
(7H, m, Aryl-H). Korrekte C, H, N-Analyse. UV/VIS (EtOH): 1., [nm] = 252
(lg ¢ = 4.08), 318 (4.02).

19 Eine Losung von 13 g (0.05 mol) 5, 7 g (0.05 mol) 6 und 7 mL (0.05 mol)
Et;N in EtOH wird 1 h unter Rickfluf} erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird
abgekiihlt und eingeengt und das Produkt durch Zusatz von Et,O ausgefillt.
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Der dunkle, kristalline Feststoff wird aus EtOH/AcOEt (1/1) und dann aus
Dimethylsulfoxid (DMSO) umkristallisiert (Ausbeute an 1-Br: 47 g, 33%).
Aus einer Lésung von I - Br in EtOH wird mit 70proz. HPF, das PFS-Salz
gefillt. Durch Umkristallisation aus Acetonitril erhilt man farblose Nadeln
von 1:PF,. Korrekte C,H,N-Analyse. 'H-NMR ([D¢]DMSO, 90 MHz,
TMS): § =9.5 2H, d), 8.7-9.2 (6H, m), 8.15 (2H, pseudo-q). '*C-NMR
([D]DMSO, 22.6 MHz, TMS): & = 139.17, 137.73, 136.43, 131.75, 129.80,
126.35, 123.04, 120.83. UV/VIS (EtOH): A, [nm]=220(lge = 4.58),
240(4.15), 252(4.16), 272(4.4), 295(3.96), 306 (sh, 3.89), 343 (sh, 3.77),
358(3.92). 377(3.86).

Eingegangen am 7. Dezember 1988 [Z 3077]
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S, (CN)g, eine blauschwarze héhermolekulare
Schwefel-Dicyan-Verbindung mit
6 n- und 8 n-Elektronen-Einheiten **

Von Jérg Sundermeyer, Herbert W. Roesky*
und Mathias Noltemeyer

Polycyanfilme (CN), sind bei Raumtemperatur Halblei-
ter!"!und zeigen im Bereich des sichtbaren Lichts Fotoleitfi-
higkeit™!. Thre Struktur konnte noch nicht aufgeklirt wer-
den. Unseres Wissens gibt es bis heute auch keine strukturell
gesicherten Verbindungen, in denen vier oder mehr Dicyan-
Einheiten kovalent Gber Heteroatome verkniipft sind. Das
violettblaue S,(CN)g, das wir hier beschreiben, ist die erste
derartige héhermolekulare Verbindung aus der Substanz-
klasse S,(CN), >

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. J. Sundermeyer, Dr. M. Noltemeyer
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
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Wie wir bereits berichteten, 143t sich durch Reaktion von
Dicyan mit elementarem Schwefel am Kupferkontakt in Di-
methylformamid (DMF) 1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitril
1 gewinnen 1.

DMF
2ACN, +1/8 Sg ~ o> SICN), =

Dieses reagiert in Gegenwart katalytisch wirksamer Chlo-
rid-Ionen regioselektiv an der dem Schwefel benachbarten
Cyanofunktion mit Schwefeldichlorid zum reaktiven Bis-
(imidoylchlorid) 2131,

S

THF NC_N_ N"N_ N
= A < > d

2 1+ 8Cl, ﬁ) S4(CN),CL= \I«\I—57—<C1 Cl}g_

CN
)/ 2

N

Behandelt man letzteres mit Thioharnstoff und Pyridin, so
entsteht spontan eine violettblaue Reaktionslosung, aus der
sich blauschwarze Kristallnadeln der Zusammensetzung
S4(CN); 3 isolieren lassen (Ausbeute: 55%).

MeCN MeCN
—— > ——— 5, (CN)y 3
{(H,N),CS Pyridin

Das '*C-NMR-Spektrum von 3 zeigt vier Signale, was auf
eine Struktur mit paarweise dquivalenten Kohlenstoffato-
men hindeutet. Im IR-Spektrum kann keine Absorption fiir
die C=N-Valenzschwingung beobachtet werden. Raman-
spektroskopische Untersuchungen scheiterten an der star-
ken Fluoreszenz von 3. Das UV/VIS-Spektrum in MeCN
zeigt vier Absorptionsmaxima bei A = 543, 351, 286 und
218 nm.

Aus Toluol/Pentan lassen sich lange blauschwarze Kri-
stallnadeln erhalten. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalyse dieser Kristalle!®), In 3 sind

Abb. 1. Die Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [*]: S1-N1 165(8), N1-C1 126(4), C1-S2 178(9), S2-C2 179(1), C2-N2
128(1), N2-S1 165(2); N1-S1-N2 109.5(4). C1-S2-C2 99.5(5). S1-N1-C1
125.7(7), N1-C1-82 129.7(7); Torsionswinkel: N2-S1-N1-C1 6.9(0), S2-C2-N2-
S1.0.1(1); Coplanaritat der beiden symmetrischen Molekiilhilften: + 1 pm.

vier Dicyan-Einheiten ohne Spaltung der jeweiligen C—C-
Bindung so iiber vier Schwefelatome kovalent verkniipft,
dal ein tricyclisches System entsteht, das aus einem zentra-
len sechsgliedrigen 1,4,2,6-Dithiadiazin-Ring besteht, der in
3,5-Stellung symmetrisch durch zwei 1,2,4-Thiadiazol-3-car-
bonitril-Ringsysteme substituiert ist. Die drei Heterocyclen
sind konjugiert.

Kiirzlich charakterisierten C. W. Rees et al.!"! ein phenyi-
substituiertes 1,4,2,6-Dithiadiazin des Typs1, das in geringer
Ausbeute bei der Reaktion von Diphenylacetylen mit S, N,
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