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deutet. In der Tat lieB sich bei weiteren Versuchen und auch bei 
Wiedervenvendung des Katalysators eine deutliche, irreversible 
Desaktivierung beobachten die nicht nur am Aktivitatsverlust, 
sondern auch am Riickgang der Selektivitat erkennbar war. 
Dieser Riickgang der Selektivitat zeigt sich auch bei hoheren 
Umsatzen (> 50%). Die lange Reaktionszeit von mehreren Ta- 
gen bei einer Temperatur von 130 "C verursacht vermutlich ein 
langsames, aber irreversibles Sintern der urspriinglichen Hohl- 
raumstruktur. 

Es blieb zu priifen, ob die beobachtete Aktivitat und Selekti- 
vitat von A nicht auf eine Kombination von Adsorptions- und 
Diffusionseffekten sowie sauren Zerfallsprodukten von 4 auf 
der inneren Si0,-Oberflache beruht. 500mg B wurden mit 
30 mg phosphoriger SBure imprigniert, bei 100 "C geternpert 
und als Katalysator in der Umesterung rnit dem Gernisch aus 
drei Alkoholen eingesetzt. Das Material war katalytisch aktiv, 
aber die Selektivitat der Alkylesterbildung gegeniiber der Phenyl- 
ethylesterbildung war mit einem Wert von 1,5 deutlich geringer 
als die Selektivitat von A. Die Gegenwart katalytischer Mengen 
Brmstedt-saurer Zentren in A konnte dadurch nachgewiesen 
werden, daD A in Abwesenheit von Phenylessigester die selektive 
Bildung von tert-Butylethern aus einer Mischung von tert- 
Butylalkohol, n-Hexanol, n-Octanol und 2-Phenylethanol kata- 
lysiert (140 "C im geschlossenen GefiD). Es muD daher ange- 
nommen werden, daD phosphorsaure Zentren durch das 
Calzinieren von A bei 250 "C gebildet werden und diese wahr- 
scheinlich fur die katalytische Aktivitat von A verantwortlich 
sind. Diese Annahme wird noch unterstiitzt durch die Beobach- 
tung, daD weder mit 4 (zerfallt bei hoheren Temperaturen in 
Benzaldehyd und das Hexylethylphosphit) noch mit der ther- 
misch stabilen, spezifisch synthetisierten Verbindung 9 die kata- 

lytische Umesterung beeinfluDt wer- 
O-C,H, den konnte (keine Inhibierung). 

Extraktion von A irn Soxleth-Apparat 
@-o\c2.,s rnit THF, Essigsaure und Wasser fiihrt 

zur vollstandigen Desaktivierung. 
9 Aufgrund der hohen Mikroporosi- 

tat dieser Kieselgele muDte geklart 
werden, ob die beobachtete Selektivitat nicht aus Transport- 
phanomenen (unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeit, un- 
terschiedliche Adsorption) der Alkohole durch die Mikroporen 
resultiert. Falls Transportphanornene die Verursacher der Selekti- 
vitat sind, sollte eine Erhohung der PartikelgroDe nicht nur die 
effektive Reaktionsgeschwindigkeit reduzieren, sondern auch die 
katalytische Selektivitat erhohen oder zumindest verandern. Ein 
Versuch rnit sehr groDen Katalysatorteilchen (> 500 pm) fiihrte 
zwar zur erwarteten Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit 
um den Faktor 10, die beobachtete Selektivitat (Alkylesterbil- 
dung 8 -9mal schneller als die Phenylethylesterbildung) blieb 
jedoch im gleichen Bereich wie bei den Versuchen mit fein ge- 
mahlenem Katalysator. In der Zwischenzeit war ein auf gleiche 
Weise hergestellter Katalysator verfiigbar, der analog A, aber 
rnit einem anderen Ubergangszustands-Analogon 10 fur eine 
Lactonisierungsreaktion hergestellt worden war'"]. Dieser 

Katalysator, der ebenso mikroporos 
ist wie A (Porenverteilungsrnaximum 
10 A), wurde fur die Umesterungsre- 
aktion getestet. Er ist zu A vergleich- 
bar aktiv, die erzielte Selektivitat lag 
jedoch mit einern Faktor von 1.5 im 
gleichen Bereich wie die des mit Phos- 
phorsaure impragnierten B. Offen- 

sichtlich ist die beobachtete Selektivitat der Umesterungsreak- 
tion nur durch ein Kieselgel rnit Hohlraumen, die struktur- 
komplementar zu 4 sind, erzielbar. 

O,, P 7  -1: 
10 

Die Untersuchungen weisen darauf hin, daB die beobachtete 
Katalyse mit Siliciumdioxid auf das Zusammenwirken eines ak- 
tiven Br~rnstedt-Zentrums rnit dem selektionierenden Hohlraum 
zuriickzufiihren ist. Es scheint, daD wir auf vollig anderern Wegc 
einen selektiven Katalysator hergestellt haben, der in seiner Wir- 
kungsweise - Kombination von sauren Zentren und ,,selekti- 
ven" Hohlraumen (,,footprint") -den Katalysatoren von Mori- 
hara gleicht, aber in der Selektivitat diesem deutlich uberlegen 
ist. Wir haben damit gezeigt, daD diese Art der Katalysatoren 
nicht einmalig ist, sondem diese auch auf anderen Wegen herge- 
stellt werden konnen. Wie die, fur die Selektivitat verantwortli- 
chen Hohlraume im Siliciumdioxid aufgebaut sind, wo die akti- 
ven Zentren sitzen und wo die Grenzen der Anwendbarkeit, 
Selektivitat, Aktivitat, Belastbarkeit und Verbesserbarkeit sol- 
cher Materialien liegen, mu13 in weiteren Untersuchungen geklart 
werden. Die thermische und Ldngzeitstabili6t dieser Hohlriiume 
muD fur praktische Anwendungen noch deutlich verbessert wer- 
den. Bemerkenswert ist, daD schon in so einfachen Verbindun- 
gen wie Siliciumdioxid die Raumerfullung eines organischen 
Molekiils so prazise abgedriickt werden kann, daB das Material 
zwischen Phenyl- und Naphthyl- oder Octyl- und Phenylethyl- 
zu unterscheiden vermag, und dieser Abdruck auch bei Tempe- 
raturen bis 250 "C erhalten bleibt. Dies weist darauf hin, daD in 
Glasern Hohlraumstrukturen mit molekularer Auflosung er- 
zeugt werden konnen. 
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2H,SH-Benzo[l,Z-b: 4,W'Ibisthiet - ein 
hochreaktives Bisdien-S ystem ** 
Herbert Meier * und Axel Mayer 

Starre Molekule mit zwei oder mehr 1,3-Dien-Einheiten sind 
von g rokm Interesse fur den Aufbau von band- und sternfor- 
migen Strukturen durch repetitive Cycloadditionentl]. Die Aus- 
wahl der grundsatzlich dafiir in Frage kommenden Verbin- 
dungen ist klein, und sie wird noch erheblich eingeschrankt 
durch unbefriedigende Reinausbeuten bei h e r  Herstellung 
oder durch ein zu geringes Reaktionsvermogen. 

[*I Prof. Dr. H. Meier, DipLChem. A. Mayer 
Institut fur Organische Chemie der Unwersitat 
J.-J.-Becher-Weg 18-22, D-55099 Maim 
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Angeregt durch die hohe Reaktivitat von 2H-Benzo[b]thiet 
gegenuber einer Vielzahl von Dienophilen und Heterodienophi- 
len['] haben wir die Synthese von 2H,SH-Benzo[1,2-b:4,5- 
b'lbisthiet (4,9-Dithiatricyclo[6.2.0.O3~ 6]deca-l ,3(6),7-trien) 4 in 
Angnff genommen. 

2,5-Dihydroxyterephthalsaurediethylester 1 wird bei Raum- 
temperatur in Gegenwart von DMFiDABCO mit N,N-Di- 
methylthiocarbarnoylchlorid umgesetztr3, 'I. Der dabei quanti- 
tativ anfallende zweifache Thiocarbamidsaure-0-ester lagert 
sich beim Erhitzen in Diphenylether im Sinn einer Newman- 
Kwart-Reaktion['] in den zweifachen Thiocarbamidsaure- 
S-ester 2 um. Bei der Reduktion von 2 mit LiAlH, werden alle 
vier funktionellen Gruppen erfaljt, und man erhalt in 95 YO Aus- 
beute 2,5-Dirnercapto-l,4-phenylendimethano13. Blitzvakuum- 
thermolyse (FVT)[61 ergibt daraus die Zielverbindung 4, einen 
farblosen Festkorper, der sich oberhalb von 160 "C unter Ver- 
puffung zersetzt[']. 

CHPH 
3 4 

Der Vierring des 2H-Benzo[b]thiets IaIjt sich leicht thermisch 
oder photochemisch offnen, und es entsteht ein hochreaktives 
8nElektronensystem. In Abwesenheit von Reaktionspartnern 
tritt bei thermischer Reaktionsfuhrung eine Dimerisierung 
([8rt + 8rc]-Cycloaddition) zu 6H,12H-Dibenzo[6,fl[l,5]dithiocin 
aufLZ1. Aus 4 bildet sich demgemafi ein Polymer, dem die Band- 
struktur 5 zugeordnet werden kann. Disulfid-Brucken lassen 
sich ausschlieflen. Im IR-Spektrum (in KBr) erkennt man eine 
Absattigung der Kettenenden durch das in Spuren vorhandene 
Wasser. In untergeordnetem Mafi konnen aus Benzo[h]thiet 
auch hohere Cyclooligomere entstehenr21 - eine Variante, die 
hier noch genauer zu untersuchen ist. 

5 

Mit 2~-Komponenten X = Y geht 4 die Reaktionssequenz 
4 --t 6 + 8 -+ 9 -+lo ein, die aus alternierenden Ringoffnungen 
und [8n + 2 XI-Cycloadditionen besteht. Eine doppelte Ringoff- 
nung 4 + 6 -7 ist bei thermischer Reaktionsfuhrung (Toluol, 
90 "C) auszuschlieBen. (Das energiereiche Diradikal7 oder der 
entsprechende Bicyclus 3,6-Dimet hylenbicyclo[2.2.0]hexan-2,5- 
dithion konnte jedoch bei photochemischer Ringoffnung mit 
intensivem Laserlicht oder unter Matrixbedingungen realisier- 
bar sein.) 

Selbst wenig reaktive Komponenten X = Y wie z.B. (E)-Stil- 
bene addieren sich glatt an 6 und 9. Das 2: I-Addukt 10aC8] 
entsteht aus 4 und (E)-l,2-Bis(4-hexyloxyphenyl)ethen in 40 % 

I!! 
ty  Y 

a 9 10 

Ausbeute. Aus Fumarsauredimethylester bildet sich 
(290  %) und aus Maleinsaurediethylester ~ O C [ ' ~ ]  (68 Yo). Die 
Untersuchung der Stereochemie ergibt bei lOa-c stets eine 
trans-Stellung der Substituenten an den Thiopyranringen; d. h. 
aus den (E)-konfigurierten Olefinen entstehen, wie envartet, 
Cycloaddukte mit trans-Konfiguration - aus dem (Z)-konfigu- 
rierten Maleinsaurediester entsteht jedoch auch das Di-trans- 
Addukt mit hoher Stereoselektivitat[' I]. Die stereogenen Zen- 
tren von 10a-c zeigen uber den Benzolring hinweg keine 
erkennbare Wechselwirkung, d. h. die Di-trans-Produkte setzen 
sich aus 1 : 1 -Verteilungen je einer chiralen C,- und einer achira- 
len Ci-Konfiguration zusarnmen[lz1. 

0 0 0 0 
':-OR H3m-c y--J=J3c--3 RO- c 

RO- C, IJ33 C-OR H3CO- $; c - O C H ~  
0 0 0 

Mit Acetylendicarbonsauredimethylester wird das 2 :  I-Ad- 
dukt 10d1131 (68 %) isoliert. Das Rohprodukt dieser Umsetzung 
enthalt auljerdem Cycloaddukte, deren Zusammensetzung ei- 
nem Verhaltnis A1kin:Benzobisthiet von 2:2, 2:3 und 3:3 ent- 
spricht, was den Aufbau von Bandstrukturen belegt. 

Wegen der extrem hohen Reaktivitat von Benzothiet mit nahe- 
zu allen Doppelbindungssystemen (C=C, C=N, C=O, N=N, 
N=O etc.)['] ist das Bisthiet 4 daruber hinaus interessant fur 
thermische und photochemische Vernetzungen von Polymeren. 

Das zu 4 analoge carbocyclische System, das zuerst von Cava 
et al.[141 synthetisierte Tricyclo[6.2.0.03, 6]deca-1,3(6),7-trien, 
hat eine sehr vie1 hohere Aktivierungsenergie fur die Vierring- 
offnung und kommt fur repetitive Cycloadditionen kaum in 
Frage. Bei der Pyrolyse unter optimierten Bedingungen[''I bil- 
det es ,,Curtel-Strukturen", deren Auftreten bei 4 bisher nicht 
nachzuweisen war. 

Eingegangen am 6. September 1993 [Z 63401 

[l] A.-D. Schluter, Nachr. Chem. Techn. Lab. 1990, 38, 8, zit. Lit.; F. H. Kohnke, 
I. P. Mathias, J. F. Stoddart, Angew. Chem. Adv. Muter. 1989, 101, 1129; 
Angew. Chem. Int. Ed. Ens/. Adv. M a w .  1989,28, 1103, zit. Lit. 

[2] H. Meier, K. Saul, D. Jacob. lie big^ Ann. Chrm. 1993, 313;  K. Saul, H.-L. 
Eckes, D. Jacob, H. Meier, Chem. Ber. 1993, 126, 775; H. Meier, K. Saul, R. 
Mengel, H.-P. Niedermann, J. Hetrroc,gc/. Chem. 1991,28, 843; M. Schmidt, 
H. Meier, S .  A. Saleh, ibid. 1991,28,573; M. Schmidt, H. Meier, H.-P. Nieder- 
mann, R. Mengel, Chem. Bar. 1990, f23, 1143 und jeweils zit. Lit. 

[31 H.-J. Kurth, U. Krdatz, F. Korte, Chem. Ber. 1973, 106. 2419. 

494 0 VCH Verlagsgr.wll.v-hufr mbH, 0-69451 Weinhetm, 1994 0044-8249/94/0404-0494 $10.00 t .25:U Anzew. Chem. 1994, 106, Nr.  4 



ZUSCHRIFTEN 
[4] L. Field, P. R. Engelhardt, L Org. Chem. 1970, 35, 3647. 
[ 5 ]  M. S .  Newman, H. A. Kames. J. Org. Chem. 1966,31,3980; H. Kwart, E.  R. 

Evans, ihid. 1966,31,430; vgl. auch A. Schonberg, L. von Vargha, Ber. Dfsch. 
Chem. Ges. 1930, 63, 178. 

[6] 750°C/10-3 Torr. Am Ende der Pyrolysezone kann es zur Bildung geringer 
Mengen von 5 kommen, wenn der Weg bis zur Kuhlfalle nicht beheizt wird. 

[7] 4: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 4.22 (s, 4H, CH,). 6.57 (s, 2H, Aryl-H); 

[XI 10a: Schmp. 121 "C; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): d = 0.91 (t. 12H, CH,), 
1.30(m,24H,CH,),1.72(m,8H,CH,),2.97(m,2H,4-H,9-H),3.11(m,2H, 
4-H, 9-H), 3.22 (m, 2H, 3-H, 8-H), 3.84 (t, 8 H, OCH,), 4.46 (d, 3J = 9.9 Hz, 
2H, 2-H, 7-Hj. 6.68 (m, 8H, Aryl-Hj, 6.91 (m. 4H, Aryl-Hj, 6.93 (s, 2H, 5-H, 
10-H), 7.08 (m. 4H, Aryl-H); "C-NMR (100 MHz, CDCI,). 6 =14.0 (CH,), 
22.6/25.7/29.2!31.6(CH2), 39.0 (C-4.C-9),47.0(C-3, C-S), 52.0(C-2, C-7),67.9 
(OCH,), 114.2/114.4/125.9/128.4/129.4/(Arq.I-CH), 130.3jl32.3:133.8/135.0/ 
157.71158.2 (CJ. Einige Signale sind verdoppelt, was die Entstehung von Dia- 
stereoisomeren beweist. 

191 lob: Schmp. 137'C, 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 =2.81 (m. 2H, 4-H, 
9-H), 3.05 (m, ZH, 4-H, 9-H), 3.20 (m, 2H, 3-H, 8-H), 3.72 (4% 12H, OCH,), 

'V-NMR (100 MHz, CDCI,): d = 36.1 (CH,), 116.6 (CH), 137.0/138.6 (CJ. 

4.316(d.3J=8.35H~,2H,2-H,7-H)~4.318(d,3J=8.37Hz,2H,2-H,7-H), 
6.98 (S, 2H. 5-H, 10-H)/6.99 (s, 2H, 5-H, 10-H); ',C-NMR (IOOMHz, 

CDCI,): d = 31.69 (C-4, C-9)/31.74 ('2-4, C-9), 42.4 (C-3, C-8)/42.5 (C-3, C-8), 
43.6 (C-2, C-7)143.7 (C-2, C-71, 52J52.9 (OCH,), 127.2 (Aryl-CH), 128.8/ 
128.8/133.7/134.0 (C,), 171.2/171.3/172.8/172.8 (CO). 

[lo] 10c: Schmp. 94°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =1.23 (m, 12H, CH,), 
2.81 (m,2H,4-H,9-H), 3.04(m, 2H,4-H, 9-H), 3.15 (m, 2H, 3-H, 8-H),4.10 
(m, 8H, OCH,), 4.29 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, 2-H, 7-H), 6.98 (s, 2H, 5-H, 10-H); 
I3C-NMR (100 MHz, CDC1,): 6 ~ 1 4 . 0  (CH,), 31.8 (C-4, C-9), 42.5 ((2-3, 
C-8), 43.9 (C-2, C-7). 61.4/61.9 (OCH,), 127.1 (Awl-CH), 128.8/133.9 (CJ, 
172.4/172.4 (CO). Einige Signale sind verdoppelt. 

[ l l ]  Vgl. ddzu 13. Meier, H.-L. Eckes, H.-P. Niedermann, H. Kolshorn, Angew. 
c'hem. 1987, 99, 1040; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987,26, 1046. 

Ll21 Diese Symmetrien erfordern eine schnelle Inversion der Thiopyranringe, wie 
sie bei Raumtemperdtur in der Kernresonanzspektroskopie beohachtet wird. 

[I31 10d: Schmp. 179°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 3.62 (s, 4H, 4-H), 
3.79(s, 6H, OCHJ, 3.84 (s, 6H, OCH,), 7.23 (s, 2H, 5-H, 10-H); "C-NMR 
(100 MHz, CDCI,): 6 = 33.2 (C-4, C-9), 52.7/53.2 (OCH,), 125.9 ('2-5, C-lo), 
127.5/130.5/131.7/131.7 (C-2, C-3, C-4a, C-5a. C-7, C-8, C-9a, C-lOa), 164.8/ 
165.0 (CO). 

[I41 M. P. Cava, A. A. Deana, K.  Muth, L Am. Chem. Sac. 1960,82, 2524. 
[151 H. C. Kang, A. W. Hanson, B. Eaton, V. Boekelheide, .I Am. Chem. SOC. 1985, 

107, 1979. 

- ... meine 
ANGEWANDTE 

I 

Bestellen auch Sie gleich Ihr 
personliches Abonnement der Angewandten! 
Anruf beim VCH-Leserservice genugt: 
0 62 01/606-199 (Fax -117). 

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 4 Q VCH Verlug~gesellschujt mbH. 0-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/0404-0495 $10.00+ ,2510 495 




