ZUSCHRIFTEN

dium die Deprotonierung der Hauptreaktionsweg fiir Enol-Ra-
dikalkationen ist.
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3,3’-Bis(dicyanmethylen)-4,4,4’ ,4'-tetramethyl-
2,2’-bithiolanyliden, eine Verbindung mit dem
Grundchromophor von Thioindigo: E/Z- und
Valenzisomerie, Thermo- und Photochromie **

Andreas Pawlik, Walter Grahn*, Axel Reisner,
Peter G. Jones und Ludger Ernst

Professor Christian Reichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die gegenseitige Umwandlung der (E/Z)-Isomere von Thio-
indigo 1a (X = Sauerstofl, Schema 1) ist in Losung und auch in
adsorbiertem Zustand eingehend untersucht worden!!* 2. Dabei
haben die Anwendungsmoglichkeiten der Photochromie von 1a
— insbesondere in der optischen Datenspeicherung und Sonnen-
energiekonversion — stimulierend gewirki!?. Eine viel ausge-
prigtere Photochromie als die (E/Z)-Isomere 1 sollte das Valenz-
isomerenpaar (Z)-1/2 zeigen. cis-Thioindigo (Z)-1a kann aber
nicht in das zugehdorige heteroanaloge Cyclohexadien 2a liber-

X x X
/ S - /// \\
T hy \/
=0 =2 Cr=10)
X
{E}) - 1la-c {Z2)~la-c

|
Saled
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3a-d

Schema 1. Thioindigo-Farbstoffe 1 [la: X =0; 1b [3]: X =8§; 1c [4]: X =
C(CN),], ihre Valenzisomere 2[2a: X = 0;2b[3]: X = 5;2¢[4]: X = C(CN),}und
korrespondierenden Thioindigo-Grundchromophor-Systeme 3 [3a [6]: X = O,
n=13X=Sn=1;3cB: X=CCN),.n=1;3d[9]: X =0, n=2].

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Grahn, Dipl.-Chem. A. Pawlik,
Dipl.-Chem. A. Reisner
Institat fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig
Telefax: Int. + 531/391-5388
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitil Braunschweig
Prof. Dr. L. Ernst
NMR-Laboratorium der Chemischen Institute
Technische Universitét Braunschweig

[**] Wir danken Herrn Prof. W. Liittke, Universitidt Gottingen, [iir wichlige Dis-
kussionen. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert. A. P. dankt dem Land Niedersachsen [iir ein Graduier(enstipendivm.
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fithrt werden. Die indigoiden Farbstoffe Ib (X = Schwefel)!3!
und 1¢ (X = Dicyanmethylen)!*! lassen sich dagegen nicht fas-
sen und liegen ausschlieBlich als 1,2-Dithiin 2b bzw. Cyclohexa-
dien 2 ¢ vor.

Dies ist sicherlich zum Teil auf den Gewinn an n-Stabilisie-
rungsenergie durch die entstandenen Benzothiophen-Einheiten
zurickzufithren. Bei dem bislang unbekannten Dicyanmethy-
len-Analogon® 3¢ des 2,2'-Bithiolanylidens 3a®), einer Ver-
bindung mit dem Grundchromophor von Thioindigo, ist eine
solche Stabilisicrung nicht maéglich. Das wird durch quanten-
chemische Rechnungen (PM3!™) unterstrichen: Die Bildungs-
enthalpien von (£)-3¢ und (Z)-3c¢ sind mit 202.1 bzw.
202.2 kealmol ™" fast gleich groB und nur wenig héher als die
des Valenzisomers § (185.5 kcalmol ™ ; siehe Schema 2).
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Schema 2. Synthese und konsekutive Umlagerung von 3¢, Photochromie der Paare 5/3¢ und 6/7.

Wir haben nun 3¢ erstmals hergestellt, spektroskopisch sowie
réntgenographisch charakterisiert und untersucht, ob 3¢ £/Z7-
und Valenzisomerisierung eingeht. Ausgangsmaterial fiir die
Synthese von 3¢ (Schema 2) war das zuvor noch nicht beschrie-
bene 3-(Dicyanmethylen)-4,4-dimethylthiolan 4%, das aus 4.4-
Dimethylthiolan-3-on'! und Malonitril in 38 % Ausbeute zu-
ginglich ist. Oxidation von 4 mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-para-
benzochinon (DDQ) licfert 3¢ als schwarz-griine, metallisch
glinzende Kristalle in 73 % Ausbeute.

Abb. 1. Strukturen jeweils eines Enantiomers von (E)-3¢ (rechts) und (Z)-3¢ (links) im Kristall von 3¢ [10].
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Nach den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse liegt 3¢ als
1:1-Gemisch der racemischen (£/Z)-Isomere (£)-3¢ und (Z)-3¢
vor (Abb. 1)1 Tm Gegensatz zu (E)-3al' !}, das einen planaren
Chromophor hat, ist auch das (E)-Isomer (E)-3 ¢ stark verdrillt,
um die zwischen den gem-Dimethyl- und den Dicyanmethylen-
gruppen auftretenden starken sterischen Wechselwirkungen zu
verringern. Die Thiolanringe von 3¢ sind wic bei 3a erheblich
gefaltet: Bei (Z)-3¢ mit nahezu idealer Umschlag-Konforma-
tion — die Atomc C4 und C4’ befinden sich auflerhalb der Ebe-
nen der restlichen Atome —im Gegensatz zu (£)-3 ¢, bei dem dies
tiir die Atome C3a und C3b gilt. Dic zentrale Doppelbindung b
(Schema 2) von (£)-3¢ ist um 13° verdrillt, bei (E)-3 ¢ syn-pyra-
midalisiert (C2a und C2b sind um 16 bzw. 18 pm auf derselben
Seite der besten Ebene durch S1a, S1b, C3a und C3b ausge-
lenkt). Die Bindungen d, d’ sind nur gering-
fiigig verdrillt. Ausdruck der Helicitdt des
Chromophors sind die groBen Diederwin-
kel um ¢, ¢’ (mitb und d, d’, 46.5 bzw. 55.4°
fiir (E)-3c und 32.6 bzw. 28.2° fir (£)-
3c)itol,

Wie sind die Verhiltnisse in Losung?
Nach dem '"H-NMR-Spektrum liegen (E)-
3cund (Z)-3¢in Losung im Gegensatz zum
Kristall nicht in 4quimolaren Mengen ne-
beneinander vor (Mengenverhiltnis Haupt-
CN isomer/Nebenisomer ca. 4:1, Zuordnung

moglich). Beide weisen nicht-
dquivalentc gem-Dimethyl- und Methylen-
gruppen auf, sind also nicht planar. Durch
zweidimensionale Austauschspektroskopie
(EXSY)!'?! lassen sich sowohl dic Um-
wandlung vom (£)- in das (7)-Isomer (iiber
den Ubergangszustand mit orthogonalen

/
i

max — 436 0m Molekiilhidlften) als auch die Enantiomeri-

sierungen der nichtplanaren E- und Z-For-
men (iiber die planaren Ubergangszustiinde)
beobachten!3l,

Durch zweistiindiges Erhitzen von 3¢ in Xylol unter Riick-
fluB erhilt man in 76 % Ausbeute ein Gemisch aus blaBgelben
Kristallen von § (3%) und gelben Kristallen von 6 (73 %). Der
Rest ist zuriickgewonnenes 3¢. Analog gewinnt man 5 und 6 in
siedendem Toluol in nahezu gleicher Menge, allerdings werden
nur 30 % von 3¢ umgesetzt. 5 kann durch Bestrahlen mit Licht
der Wellenlinge 333 nm in 3¢ zuriickverwandelt werden. Belich-
ten von 6 bei der Wellenlidnge 420 nm liefert das orangefarbene
Valenzisomer 7, das sowohl thermisch (20h bei 150°C in
1,1,2,2-Tetrachlor[D,]ethan) zu 37 %
als auch photochemisch (436 nm) zu
ca. 17 %, wobei isosbestische Punkte
bei 282, 300, 346 und 428 nm erschei-
nen, wieder in 6 iiberfithrt werden
kann (siehe Schema 2)1'*.

Die angegebenen Strukturen von 5
und 6 wurden rontgenographisch ge-
sichert (Abb. 2)''%, In Tabelle 1 sind
die an den [somerisierungen beteilig-
ten Bindungen aufgefiithrt. Bemer-
kenswert ist die lange C-C-Einfach-
bindunge von 5, durch die die
sterischen Wechselwirkungen zwi-
schen den beiden Paaren geminaler
Cyanogruppen vermindert  wer-
den!'*1 Wie erwartet licgt 6 (Chirali-
titszentrum an C3) als Racemat
vorftl,
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Abb. 2. Strukturen von 5 [10] (links) und 6 [10] (rechts) im Kristall,

Tabelle 1. Verbindungen 3a, (E£)-3¢. (Z)-3¢, 5 und 6: Abstinde der an den Iso-
merisierungen beteiligten Bindungen [pm] (a—e¢; siehe Schema 2}.

Verb. Bindung
b ¢ d e
a’ ¢ d’
(E}-3a [11] 173.5(4) 137.2(7) 148.4(5) 121.6(5)
(E)-3c [10] 175.6(3) 135.6(4) 145.8(4) 135.5(4)
176.0(3) 147.2¢4) 134.7(4)
(Z)-3¢ [10} 176.5(3) 137.1(4) 146.0(4) 135.9(4)
175.5(3) 146.2(4) 135.0(4)
5110} 174.3(2) 145.5(2) 133.4(3) 151.9(2) 159.5(2)
174.9(2) 133.5(3) 152.5(2)
6 [10] 175.2(5) 132.3(7) 145.3(7) 134.6(7) 155.3(7)
172.7(5) 152.0(7) 156.0(7)

Die NMR-Spektren von 5 zeigen hohe Symmetrie, die bei der
Umwandlung in 6 verlorengeht. Beim Valenzisomer 7 werden
jeweils zwet "H-NMR-Singuletts fiir die beiden gem-Dimethyl-
und Methylengruppen beobachtet. Alle '*C-Kerne mit Ausnah-
me der von den gem-Dimethylgruppen jeweils eines Ringes wei-
sen unterschiedliche chemische Verschiebungen auf. AuBlerdem
fehlt das fiir 6 charakteristische Signal des nitrilsubstituierten
Atoms C3. Mit diesen Befunden steht die vorgeschlagene, un-
symmetrische, ringgeoffnete Struktur von 7 in Einklang.

Fir die Charakterisierung des
Chromophors von 3¢ ist die

#
s
id

). ¢
AN

g
X
8
Schema 3. Die néchsthdheren
Homelogen von 3, die vinvlogen
Systeme 8 [8a [6]: X =0, n=1;
Bec [8}: X =C(CN);, n=1; 8d
P: X=0;#r=2}

vinyloge Verbindung 8c wich-
tig und wurde daher — durch
Kondensation des Thiolans 4
mit N,N’-(1,2-Fthandiyliden)bis-
(cyclohexylamin)!®] — erstmals
hergestellt!®! (Schema 3).

Im Gegensatz zu 3¢ liegt 8¢ im
Kristall ausschlieBlich in der ge-
zeigten Z,Z-Form vor (Sche-
ma 3), diec der E-Konfiguration
von 3¢ entspricht. Der Farbstoff
8c ist inversionssymmetrisch mit

planarer zentraler Butadieneinheit. Die Bindungen d und d’ sind
mit 13° geringfiigig verdrillt. Im Vergleich zu (E)-3 ¢ sind die die
Torsion des Chromophors verursachenden Diederwinkel um ¢
und ¢’ bei 8¢ mit 22° weniger als halb so groBf°.

Der vinyloge Farbstoff 8¢ zeichnet sich durch typische Indi-
goeigenschaften aus: geringe Loslichkeit in organischen Solven-
tien und hohe thermische Stabilitdt (Schmp. 268 -272°C).

Der Vergleich zwischen den gemessenen ldngstwelligen UV/
V1S-Banden von (F)-3a und 8a mit denen der entsprechenden
neuen Farbstoffe 3¢ bzw. 8¢ zeigt, daBl auch bei den Indigoiden
der Austausch des Carbonylsauerstoffatoms gegen Dicyanme-

2060
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thylen starke Bathochromie be-
wirkt!!7! (Tabelle 2). Beim Uber-
gang voun 3¢ zum nichsth8heren
Homologen 8¢ beobachtet man
drastische Batho- und Hyper-
chromie, wihrend beim Wechsel
von (E£)-3a zu 8a die fiir Indigo-
ide typische geringe Hypsochro-
mie eintritt™*®, Wie kann man
diesen Unterschied in der Licht-
absorption erkldren?

Im Gegensatz zu (£)-3a und
8a haben (E)-3¢, (£)-3¢ und 8¢
keinen planaren Chromophor.
Die nach der PM3-Methode!™
berechneten Diederwinkel um die Thiolanbindungen ¢, ¢’ von
53 [(E)-3c]} bzw. 39° [(Z)-3¢] stimmen gut mit den réntgenogra-
phisch ermittelten tiberein. Ahuliche Torsionen werden im Indi-
gochromophor hervorgerufen, wenn die Thiolanringe von 3a
wie in 3d™) zu den entsprechenden Sechsringen erweitert wer-
den (Tabelle 2). Das Resultat ist Hypsochromie, in Einklang mit
den Ergebnissen von HMO-Rechnungen !, Die beobachtete
Bathochromie beim Ubergang von 3d nach 84 ist wie auch bei
dem von 3¢ nach (£)-8c¢ eine Folge der sich verringernden Ver-
drillung des Chromophors und nicht etwa eine untypische Indi-
goeigenschaft.

Tabelle 2. Gemessene UV/VIS-Daten von 3a/c/d und 8a/c/d sowie nach der PPP-
Methode [20} berechnete Werte von 3¢/8c.

Verb. [8] A, [nm] 2, [om]  Verb. [6] A, [nm] Verb. [9] A... fnm]

(Brean} G, (B (Ema)

Ethanol PPP Ethanot Methanol
(E)-3¢ } 516 (6900) 447 (6500) (E£)-3a 453 (12300) (E)-3d 409 (4900)
(#)-3c 473 (8900) (£)-3a 407 (12300) (Z)-3d 363 (5900)
8¢ 564 (18100) 550 (27500) 8a 451 (26200) 84 426 (15500) [a}

fa} Ethanol als Solvens.

Um Aufschlull darliber zu erhalten, welches der beiden Dia-
stereomere (£)-3¢ und (Z)-3¢ in Losung {iberwiegt, haben wir
die UV/VIS-Absorptionsmaxima mit der PPP-Methode!2%! be-
rechnet (Tabelle 2). Fiir das E/Z-Gemisch 3¢ in Losung stim-
men die gemessenen und berechneten Lagen der Farbbanden
dann befriedigend iiberein, wenn das (Z)-Isomer (Z)-3c
iiberwiegt. Dieses ist weniger verdrillt und soltte daher auch bei
langeren Wellen absorbieren als das zugehorige (E)-Isomer
(E)-3c.

Bemerkenswert ist die grofle Photochromie von 176 nm der
Valenzisomere 3¢/5 in Cyclohexan als Solvens. Das ldngstwelli-
ge UV/VIS-Maximum von 5§ (1 = 324 nm) ist im Vergleich zu
dem des entsprechenden Thioindigo-Valenzisomers 2¢ um
62 nm erwartungsgemifl hypsochrom verschoben™. Bedingt
durch die Donor/Acceptor-Substitution der Butadienteilstruk-
tur in Derivat 6 wird dessen 1dngstwelliges Lichtabsorptionsma-
ximum im Vergleich zu 5 um 98 nm bathochrom verschoben; bei
Ringdffnung von 6 zu 7 tritt durch Erhohung der Acceptorstir-
ke eine weitere Bathochromie von 16 nm auf.

Die Bildung der Valenzisomere 5, 6 und 7 von 3¢ kann als
Folge pericyclischer Reaktionen gedeutet werden. Zunichst
wird (Z)-3c¢ elektrocyclisch in das Cyclohexadien § umgewan-
delt. Durch eine elektrocyclische Ringoffaung kann 5 wieder in
das Edukt (Z)-3¢ iiberfihrt werden. Die hohe sterische Bela-
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stung von § wird dann durch die [1,5]-sigmatrope Verschiebung
einer Nitrilgruppe unter Bildung von 6 vermindert. Solche Wan-
derungen von CN-Gruppen an Cyclohexadienen sind gut unter-
sucht!?Y. Durch photochemische Ringdffnung von 6 entsteht
das Valenzisomer 7, das sich thermisch oder photochemisch
wieder mit 6 ins Gleichgewicht setzt. Die Valenzisomerenpaare
5/(Z)-3¢ und 6/7 reprisentieren neue Strukturtypen des photo-
chromen Systems, das auf der elektrocyclischen 1,3.5-Hexa-
trien-/1,3-Cyclohexadien-Umwandlung  beruht!?*.  Wichtige
Substanzklassen dieses Systems sind Bis(methylen)bernstein-
sdureanhydride (Fulgide)'?*! und Bis(hetero)arylethylene*,
die intensiv untersucht und im Hinblick auf eine praktische An-
wendung in der optischen Informationstechnologie optimiert
wurden und werden.

Experimentelles

Zu ciner Losung von 3.57 g (20.0 mmol) 4 {8] in 250 mL wasserfreiem CH,Cl, mit
1 mL wasserfreiem Pyridin gibt man innerhalb von 10 min bei 0°C portionsweise
4.77 g (21.0 mmol) DDQ und rithri noch 1 h. Dann erwirmt man auf Raumtempe-
ratur, figt 5 mL wasserfreies Pyridin hinzu und rithrt noch 3 h. Nach Zugabe von
250 mL CH,Cl, wird dreimal mit je 150 mL 10proz. wélriger NaOH extrahiert.
AnschlieBend wird die organischc Phase mit Wasser neutral gewaschen und dber
Na,80, getrocknet. Der nach dem Entfernen der organischen Solventien verblei-
bende Riickstand wird siulenchromatographisch (200 g Kieselgel .60, 63—
200 pm, Fa. Merck, Darmstadt; CH,Cl,) gereinigt. Durch Umkristallisieren aus
Cyclohexan/CHCIl, = 3:1 gewinnt man 2.56 g (73%) 3¢ {25].

3¢: Schmp. 184-186°C; '"H-NMR (— 60 °C): Hauptisomer: § = 3.23,2.96 (je 1 d,
J =113 Hz, CH,), 1.68, 1.39 (je 1 s, CH,); Nebenisomer: § = 3.25, 2.93 (je 1 d,
J =11.1 Hz,CH,), 1.68,1.29 (je 15, CH,); IR: ¥ = 2225 cm ™ * (CN); UV/VIS: 4,,,,
(&) = 498 nam (7300), 342 (17000) [Cyclohexan]; 514 (6700), 346 (14900) [Chioro-
form]; 512 (6200), 342 (12 600) [Acctonitril]; 516 (6900), 346 (14 700) [Ethanol]; 508
(6800), 342 (14 300) [Essigsiure}; 534, 350 [K Br]; EI-MS: m/z (%): 352 (100) [# *].
4: Farblose, verfilzte Nadeln, Schmp. 23-24°C; '"H-NMR: é = 3.97 (s, 2H; 2-H),
2.90 (s, 2H: 5-H), 1.56 (s, 6H; CH,); *C-NMR: § =190.5(C3), 112.0(CN), 110.6
(CN), 822 [C(CN),], 50.0 (C4), 47.8 (C2), 408 (C5), 257 (CH,); IR:
¥ = 2233 cm”~ ! (CN); UV/VIS: A, (&) = 308 nm {500), 240 (12 800) {Acetronitril];
EI-MS: mfz (%): 178 (100) [M *].

S: BlaBgelbe Stibchen, Schmp. 154-155°C; 'H-NMR: § = 3.31 (s,4H; CH,). 1.56
(s, 12H; CHy); 13C-NMR: § =138.5 (s), 119.8 (s). 109.3 (s), 50.3 (s), 48.3 (1), 43.2
(8),24.3(@; IR: ¥ = 2242 cm ™! w (CN); UV/VIS: 4,,.. () = 352 nm (1400, sh), 332
(3900, sh), 322 (4900), 316 (4600, sh), 276 (2000), 234 (9400) [Cyclohexan]; 356
(1500, sh), 324 (4800), 276 (2600), 232 (9700) [Acctomnitril}; EI-MS: mijz (%): 352
(74) [M*], 337 (100) [M* — CH,].

6: Gelbe Kristalle, Schmp. 198-201°C; 'H-NMR: § = 3.45 und 3.09 (je ein d,
2J=11.5Hz,je 1H; CH,), 3.24 und 3.13 (jeein d, *J =11.2 He, je 1 H; CH,), 1.77
(s,3H; CH,), 1.67 (s, 3H; CH,), 1.65 (s, 3H; CH,), 1.52 (s, 3H; CH,); *C-NMR:
§ =165.1(s), 134.4 (s), 130.4 (s), 112.8 (CN), 112.3 (CN), 110.8 (CN), 109.4 (CN),
93.2(s), 39.7(s), 52.8 (5),48.9(s), 47.4 (CH,), 46.8 (CH,), 39.9(s), 25.9 (CH,). 25.0
(CH,), 24.8 (CH,), 23.1 (CH,); IR: #=12205cm™' (CN): UV/VIS: i,
(2) = 420 nm (10500), 292 (7400), 240 (7700) [Cyclohexan]; 426 (9900), 294 (7600),
242 (8200) [Acetonitril]; EI-MS: m/z (%): 352 (64) [M *], 337 (100) [M * — CH,].
7: Orangefarbenes, hochviskoses 01; Belichtung von 6 mit ciner Hg-Hochdrucklam-
pe in CDCl,-Lésung (photostationires Gleichgewicht: /7 =1: 1) und anschlieBen-
de Dickschichtchromatographie {Kieselgel ,.60PF“, Fa. Merck, 1.5 mm Schicht-
dicke; Toluol) liefert 36% 7; 'H-NMR: é = 3.271 (s, 2H; CH,), 3.267 (s. 2H;
CH,), 1.52 (s, 6H; CH;), 1.40 (s, 6H; CH,); "*C-NMR: ¢ =150.3 (s). 148.8 (s),
136.4 (s), 132.6 (s}, 116.5 (s), 114.1 (s), 112.0 (5), 110.765 (5), 110.762 (5), 95.2 (s).
54.2 (s), 51.3 (s), 48.2 (CH,), 46.2 (CH,}, 25.3 (CH,), 24.3 (CH,); IR: ¥ = 2231,
2205 em ™! (CN); UV/VIS: A, (€) = 460 nm (6700, sh), 436 (8000), 312 (6000), 260
(8200) [Cyclohexan]; 454 (6600), 312 (5900), 258 (7700) [Acetonitril]; EI-MS: my/z
(%): 352 (48) [M *], 337 (100) [M * — CH,].

8c¢: Kupferfarbene Kristalle, Schmp. 268272 °C (Zers.); 'H-NMR: § =7.90 (s,
2H; CH), 3.05 (5. 4H: CH,), 1.61 (s, 12H; CH,); IR: v = 2222, 2210 cm ™ (CN);
UV/VS: i, (e) = 568 nm, 552 (sh), 336 [Cyclohexan, gesittigt]; 580 (20 500), 340
(11000) [Chloroform]; 560 {21300), 334 (10700} [Acetonitril]; 564 (18100), 336
(10000) [Ethanol]; 650, 578, 344 [KBr]; EI-MS: m/z (%): 378 (100) [M *].
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