ZUSCHRIFTEN

deutet. In der Tat lieB sich bei weiteren Versuchen und auch bei
Wiederverwendung des Katalysators eine deutliche, irreversible
Desaktivierung beobachten die nicht nur am Aktivititsverlust,
sondern auch am Riickgang der Selektivitit erkennbar war.
Dieser Riickgang der Selektivitdt zeigt sich auch bei hoheren
Umsétzen (> 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 Aktivitit und Selekti-
vitit von A nicht auf eine Kombination von Adsorptions- und
Diffusionseffekten sowie sauren Zerfallsprodukten von 4 auf
der inneren SiO,-Oberfliche beruht. 500 mg B wurden mit
30 mg phosphoriger Sdure imprigniert, bei 100°C getempert
und als Katalysator in der Umesterung mit dem Gemisch aus
drei Alkoholen eingesetzt. Das Material war katalytisch aktiv,
aber die Selektivitdt der Alkylesterbildung gegeniiber der Phenyl-
ethylesterbildung war mit einem Wert von 1,5 deutlich geringer
als die Selektivitit von A. Die Gegenwart katalytischer Mengen
Bronstedt-saurer Zentren in A konnte dadurch nachgewiesen
werden, dal3 A in Abwesenheit von Phenylessigester die selektive
Bildung von terr-Butylethern aus einer Mischung von tert-
Butylalkohol, n-Hexanol, n-Octanol und 2-Phenylethanol kata-
lysiert (140°C im geschlossenen GefdaB). Es muBl daher ange-
nommen werden, dafl phosphorsaure Zentren durch das
Calzinieren von A bei 250 °C gebildet werden und diese wahr-
scheinlich fiir die katalytische Aktivitit von A verantwortlich
sind. Diese Annahme wird noch unterstiitzt durch die Beobach-
tung, daB weder mit 4 (zerféllt bei héheren Temperaturen in
Benzaldehyd und das Hexylethylphosphit) noch mit der ther-
misch stabilen, spezifisch synthetisierten Verbindung 9 die kata-

lytische Umesterung beeinflulit wer-

0 O—CH, den kpnnte (k'eine Inhibierung).

v—0 Extraktion von A im Soxleth-Apparat

Q_/ ‘c2H5 mit THF, Essigsidure und Wasser fiihrt
° zur vollstandigen Desaktivierung.

Aufgrund der hohen Mikroporosi-
tit dieser Kieselgele muBlte geklirt
werden, ob die beobachtete Selektivitidt nicht aus Transport-
phidnomenen (unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeit, un-
terschiedliche Adsorption) der Alkohole durch die Mikroporen
resultiert. Falls Transportphidnomene die Verursacher der Selekti-
vitdt sind, sollte eine Erhohung der PartikelgréBe nicht nur die
effektive Reaktionsgeschwindigkeit reduzieren, sondern auch die
katalytische Selektivitit erhdhen oder zumindest verdndern. Ein
Versuch mit schr groBen Katalysatorteilchen (> 500 pm) fiihrte
zwar zur erwarteten Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit
um den Faktor 10, die beobachtete Selektivitit (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
mit einem anderen Ubergangszustands-Analogon 10 fiir eine
Lactonisierungsreaktion hergestellt worden warl*!l, Dieser
Katalysator, der ebenso mikropords
ist wie A (Porenverteilungsmaximum
10 A), wurde fiir die Umesterungsre-
aktion getestet. Er ist zu A vergleich-
bar aktiv, die erzielte Selektivitit lag
jedoch mit einem Faktor von 1.5 im
gleichen Bereich wie die des mit Phos-
phorsiure imprégnierten B. Offen-
sichtlich ist die beobachtete Selektivitit der Umesterungsreak-
tion nur durch ein Kieselgel mit Hohlriumen, die struktur-
komplementir zu 4 sind, erzielbar.
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Die Untersuchungen weisen darauf hin, daB die beobachtete
Katalyse mit Siliciumdioxid auf das Zusammenwirken eines ak-
tiven Brenstedt-Zentrums mit dem selektionierenden Hohlraum
zuriickzuflihren ist. Es scheint, dal} wir auf vollig anderem Wege
einen selektiven Katalysator hergestellt haben, der in seiner Wir-
kungsweise — Kombination von sauren Zentren und ,,selekti-
ven‘‘ Hohlrdumen (,,footprint*) — den Katalysatoren von Mori-
hara gleicht, aber in der Selektivitdt diesem deutlich iiberlegen
ist. Wir haben damit gezeigt, dal} diese Art der Katalysatoren
nicht einmalig ist, sondern diese auch auf anderen Wegen herge-
stellt werden konnen. Wie die, fiir die Selektivitit verantwortli-
chen Hohlrdume im Siliciumdioxid aufgebaut sind, wo die akti-
ven Zentren sitzen und wo die Grenzen der Anwendbarkeit,
Selektivitiat, Aktivitdt, Belastbarkeit und Verbesserbarkeit sol-
cher Materialien liegen, muf} in weiteren Untersuchungen geklart
werden. Die thermische und Langzeitstabilitit dieser Hohlrdume
mul} fiir praktische Anwendungen noch deutlich verbessert wer-
den. Bemerkenswert ist, daf} schon in so einfachen Verbindun-
gen wie Siliciumdioxid die Raumerfiillung eines organischen
Molekills so prizise abgedriickt werden kann, dafl 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, daf} in
Gliasern Hohlraumstrukturen mit molekularer Auflosung er-

zeugt werden kdnnen.
Eingegangen am 2. April,
verdnderte Fassung am 9. November 1993 [Z 5974]
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2H,5H-Benzo[1,2-b:4,5-b]bisthiet — ein
hochreaktives Bisdien-System **

Herbert Meier * und Axel Mayer

Starre Molekiile mit zwei oder mehr 1,3-Dien-Einheiten sind
von grofem Interesse fiir den Aufbau von band- und sternfor-
migen Strukturen durch repetitive Cycloadditionen!!). Die Aus-
wahl der grundsitzlich dafiir in Frage kommenden Verbin-
dungen ist klein, und sie wird noch erheblich eingeschriankt
durch unbefriedigende Reinausbeuten bei ihrer Herstellung
oder durch ein zu geringes Reaktionsvermogen.
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Angeregt durch die hohe Reaktivitit von 2H-Benzo[b]thiet
gegeniiber einer Vielzahl von Dienophilen und Heterodienophi-
len'?! haben wir die Synthese von 2H,5H-Benzo[l,2-b:4,5-
b'bisthiet (4,9-Dithiatricyclo]6.2.0.03 $]deca-1,3(6),7-trien) 4 in
Angriff genommen.

2,5-Dihydroxyterephthalsdurediethylester 1 wird bei Raum-
temperatur in Gegenwart von DMF/DABCO mit N,N-Di-
methylthiocarbamoylchlorid umgesetzt!* %1, Der dabei quanti-
tativ anfallende zweifache Thiocarbamidsiure-O-ester lagert
sich beim Erhitzen in Diphenylether im Sinn einer Newman-
Kwart-Reaktion™ in den zweifachen Thiocarbamidsiure-
S-ester 2 um. Bei der Reduktion von 2 mit LiAlH, werden alle
vier funktionellen Gruppen erfaBBt, und man erhélt in 95 % Aus-
beute 2,5-Dimercapto-1,4-phenylendimethanol 3. Blitzvakuum-
thermolyse (FVT)!®! ergibt daraus die Zielverbindung 4, einen
farblosen Festkorper, der sich oberhalb von 160 °C unter Ver-
puffung zersetzt!).

COyCoH5 s CHs0 o
"
OH 1. €l — C— N(CH3)p s N(CH3);
DMF/DABCO 0
2. A225-230°C
HO 2 A@s-2000 | s 0
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0CyHs
1
CHOH
LiAlHy SH VT 5
—— ———
95 % 60 % 5
HS
CHOH
3 4

Der Vierring des 2H-Benzo[b]thiets 148t sich leicht thermisch
oder photochemisch 6ffnen, und es entsteht ein hochreaktives
8n-Elektronensystem. In Abwesenheit von Reaktionspartnern
tritt bei thermischer Reaktionsfilhrung eine Dimerisierung
([8n + 8x]-Cycloaddition) zu 6 H,12H-Dibenzo[b,/[1,5]dithiocin
aufl?l. Aus 4 bildet sich demgemB ein Polymer, dem die Band-
struktur 5 zugeordnet werden kann. Disulfid-Briicken lassen
sich ausschlieBen. ITm IR-Spektrum (in KBr) erkennt man eine
Absittigung der Kettenenden durch das in Spuren vorhandene
Wasser. In untergeordnetem MaB kdénnen aus Benzo[b]thiet
auch hohere Cyclooligomere entstehen!® — eine Variante, die
hier noch genauer zu untersuchen ist.

Mit 2n-Komponenten X =Y geht 4 die Reaktionssequenz
4—+6—8—-9-10 ein, die aus alternierenden Ringdffnungen
und [8n + 2x]-Cycloadditionen besteht. Eine doppelte Ringoff-
nung 4 — 6 —7 ist bei thermischer Reaktionsfiihrung (Toluol,
90 °C) auszuschlieBen. (Das energiereiche Diradikal 7 oder der
entsprechende Bicyclus 3,6-Dimethylenbicyclo[2.2.0]hexan-2,5-
dithion kénnte jedoch bei photochemischer Ringdffnung 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 2:1-Addukt 10a'®
entsteht aus 4 und (£)-1,2-Bis(4-hexyloxyphenyl)ethen in 40 %
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Ausbeute. Aus Fumarsiuredimethylester bildet sich 10b!
(290%) und aus Maleinsiurediethylester 10¢'*% (68 %). Die
Untersuchung der Stereochemie ergibt bei 10a—c stets eine
trans-Stellung der Substituenten an den Thiopyranringen; d.h.
aus den (E)-konfigurierten Olefinen entstehen, wie erwartet,
Cycloaddukte mit trans-Konfiguration — aus dem (£)-konfigu-
rierten Maleinsdurediester entsteht jedoch auch das Di-trans-
Addukt mit hoher Stereoselektivitit!'!]. Die stereogenen Zen-
tren von 10a—c zeigen iiber 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 C;-Konfiguration zusammen'21.

CgH130. OCgH13
I CC
s
CgH 130 10a OCgH13
o q o 9
Ro—cl/mc—m H3CO— cmc—ocm
rRo—C 8 C—ORrR Hzco—C 8 C—OCH3
o o o} 0
104
10 (R = CHy)
10c R = GHy)

Mit Acetylendicarbonsduredimethylester wird das 2:1-Ad-
dukt 1043 (68 %) isoliert. Das Rohprodukt dieser Umsetzung
enthélt auBerdem Cycloaddukte, deren Zusammensetzung ei-
nem Verhéltnis Alkin:Benzobisthiet von 2:2, 2:3 und 3:3 ent-
spricht, was den Aufbau von Bandstrukturen belegt.

Wegen der extrem hohen Reaktivitit von Benzothiet mit nahe-
zu allen Doppelbindungssystemen (C=C, C=N, C=0, N=N,
N=0O etc.)!?! ist das Bisthiet 4 dariiber hinaus interessant fiir
thermische und photochemische Vernetzungen von Polymeren.

Das zu 4 analoge carbocyclische System, das zuerst von Cava
et al.'¥ synthetisierte Tricyclo[6.2.0.0% ]deca-1,3(6),7-trien,
hat eine sehr viel héhere Aktivierungsenergie fiir die Vierring-
offnung und kommt fiir repetitive Cycloadditionen kaum in
Frage. Bei der Pyrolyse unter optimierten Bedingungen!!3! bil-
det es ,,Giirtel-Strukturen®, deren Auftreten bei 4 bisher nicht

nachzuweisen war.
Eingegangen am 6. September 1993 [Z 6340]
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