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Untersuchungen des ersten S-Positionsisomers 
von Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen** 
Pietrick Hudhomme,* Philippe Blanchard,* 
Marc Sallk, Soazig Le Moustarder, Amttdte Riou, 
Michel Jubault, Alain Gorgues und Guy Duguay 

Seit uber 20 Jahren ist man bemiiht, das Tetrathiafulva- 
len(TTF)-Grundgerust['I zu modifizieren, um eine erhohte Di- 
mensionalitat der abgeleiteten Charge-Transfer(CT)-Salze zu 
begunstigen.['I Eine der erfolgreichsten Strategien ist die Ein- 
fiihrung zusatzlicher Schwefelatome in die Peripherie des TTF- 
Gerustes. CT-Salze von Bis(ethy1endithio)tetrathiafulvalen 
(BEDT-TTF) sind die organischen Supraleiter mit der bisher 
hochsten Sprungtemperatur T , ; l 3 3  41 alle diese Salze haben eine 
zweidimensionale (2D) Struktur (z. B. p- und K-Phasen). In 
neuerer Zeit wurde die wichtige Rolle der auDeren Schwefel- 
atome auch in anderen leitfahigen und supraleitenden, von 
TTF-Derivaten abgeleiteten Salzen erkannt.['- 'I Wir berichten 
hier uber die S-Positionsisomere von BEDT-TTF und (Ethylen- 
dithi0)tetrathiafulvalen (EDT-TTF) A, B und C als neue Syn- 
theseziele. 

A B 

C 

Schlusselreaktionen der Strategie zur Synthese von Disulfi- 
den vom Typ A-C sind: a) Umwandlung eines vicinalen Bis- 
(hydroxymethy1)-TTFs lfS1 in die entsprechenden neuen Bis- 
(sulfanylmethy1)-TTF-Derivate 2 und b) Bildung der Disulfid- 
brucke durch einen intramolekularen oxidativen RingschluB. 
Wir stellen hier einen einfachen Zugang zu den neuen Verbin- 
dungen 3 a  und 3 b  vor (Schema 1) und berichten uber ihre 
x-Donorfahigkeit. Diese wird durch vorliiufige Experimente zur 
Elektrooxidation unter Bildung der Radikalkationensalze 3a- 
PF, und 3a-C10, demonstriert, deren Strukturen ~ und die von 
neutralem 3 a  ~ bestimmt wurden. 

Die 2,3-Bis(hydroxymethyl)-TTF-Derivate 1 a und 1 b wur- 
den nach unserer Standardprozedur hergestellt.[8cl Kreuzkupp- 
lung eines 2-Thioxo- und eines 2-0x0-I ,3-dithiols mit Trime- 
thylphosphit erbrachte die unsymmetrischen 2,3-Bismethoxy- 
carbonylderivate 4 a  und 4 b. Die Reduktion der Estergruppen 
fiihrte zu den 2,3-Bis(hydroxymethyl)-TTFs 1 a und 1 b. Die 
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RII)-s + 0 + s ~ c 0 2 c H 3  A,P(OM% COzCH3 

R s C02CH3 R 'COZCH3 

4a (59%) 
4b (60%) 

NaBH4, ZnC12 

A. THF 

Methode 
CHzSCOCH3 A oder B - 
CHzSCOCHz 

la  (83%) 5a, b 

DIBAI-H 1 \ 1) NaBHdLiCI lb (70%) 
2) NH4CIhi20 

-78"C, CHzCI, 3a ( 93%) 
3b (88%) 

"-J;MsC$ 
a 3a : : A, A, cd5a C6H6 (29%) (46%) * 

CHzW DEAD 

R I ~ H ~ x c ~ z ,  R R S 

2a (91%) 3a 
2b (96%) 3b 

Schema 1. a:  R,R = SCH,; b: R-R = SCH,CH,S. Synthese der Dilsufid-TTFs 3 
aus den Bis(hydroxymethy1)-TTFs 1. Methode A: DEAD/PPh,, CH,COSH, THF, 
5a:  5 8 % ;  Methode B: Me,NCH(OEt,),, CH,COSH, ACH,CI,, 5a:  59%, 5b: 
60 % . 

dann naheliegende Reaktionssequenz - Tosylierung oder Bro- 
mierung und nucleophiler Ersatz mit Natriumhydrosulfid - 
schlug zwar fehl,Igl doch fiihrt die Mitsunobu-Reaktion["I 
zum Ziel. Durch Behandlung von 1 a rnit dem Diethylazodicarb- 
oxylat/Triphenylphosphan(DEAD/PPh,)-Komplex und an- 
schlieBenden In-situ-Ersatz der entstehenden Abgangsgruppe 
rnit Thioessigslure nach VolanteI' 'I gelang eine Eintopfum- 
wandlung in 5 a. Bei 1 b war aufgrund der gut bekannten Emp- 
findlichkeit der SCH,CH,-Brucke gegen Basen"'] diese Proze- 
dur nicht zweckmaBig. Deshalb wurde die Hydroxygruppe rnit 
N,N-Dimethylformamiddialkylacetal[' 31 aktiviert. So wurde 1 b 
mit einem Uberschun von Thioessigsaure und N,N-Dimethyl- 
formamiddiethylaceta1 in den entsprechenden Bis(thioester) 5 b 
in 60% Ausbeute uberfuhrt. Auch 5 a wurde auf diesem Weg aus 
1 a in 58 % Ausbeute erhalten.[14] Die Dithiole 2 a und 2 b wur- 
den durch Reduktion hergestellt und nach Reinigung an Florisil 
und Umkristallisation in 91 O/O bzw. 96% Ausbeute als orange- 
rote kristalline Pulver isoliert.[' s] Die oxidative Umwandlung 
der Dithiole in Disulfide['61 wurde zuerst fur 2a rnit Iod in 
Aceton/Ethanol versucht : Dabei wurde aufgrund der ?r-Donor- 
fahigkeit des TTF-Geriists schnell ein dunkelgruner CT-Kom- 
plex gebildet. Dieser reagierte langsam zu dem neutralen Disul- 
fid 3a, das nach Chromatographie an SiO, in Form roter 
glanzender Kristalle isoliert wurde (55  Yo). Dieses Vorgehen lie13 
sich bei 3 b  nur sehr schlecht reproduzieren, aber DEAD['71 
bewirkte wie erwartet die gewiinschte Oxidation von 2 a  zu 3 a  
(29% Ausbeute) und von 2b zu 3b, dem ersten S-Positionsiso- 
mer von BEDT-TTF (46% Ausbeute) .[lE1 Eine Umwandlung 
von 5 in 3 gelang auch in einer Eintopfreaktion durch Reduk- 
tion rnit Natriumborhydrid in Gegenwart von Lithiumchlorid 
in siedendem THF und anschliel3ende Behandlung mit einer 
wlBrigen Ammoniumchloridlosung und Luftoxidation. 

Einkristalle von 3 a  wurden durch Umkristallisation aus 
Dichlormethan/Petrolether erhalten. Die Rontgenstrukturana- 
lyse (Abb. 1) ergab, daB das zentrale TTF-Geriist von 3 a  fast 
planar ist; beide SCH,-Gruppen sind nach derselben Seite von 
der Molekulebene weggeknickt (42' bzw. 75'). Wie auch bei 
BEDT-TTFL3"] ist der sechsgliedrige Ring um die S-S-Briicke 

c 

S2 
Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur des neutralen Disulfid-TTFs 3a irn Kristall. 
Das zentrale TTF-Geriist ist nahezu planar, die beide SCH,-Gruppen sind aber aus 
der Molekiilebene abgeknickt. 

hochgradig verzerrt und nimmt eine Halbsesselkonformation 
ein. 

Eine Berechnung der Orbitalkoeffizienten des HOMO von 
3 a wurde mit der Extended-Huckel-Methode durchgefuhrt. 
Wie erwartet erstreckt sich das HOMO uber das TTF-Gerust 
und die Schwefelatome der Methylsulfanylgruppen, wahrend 
die auBeren Schwefelatome der Disulfidbrucke nur einen gerin- 
gen Beitrag leisten (Abb. 2). 

C10 (0.03) 

0 

c9 (0.02) 
d 

Abb. 2 .  Das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO) des Disulfid-TTFs 3a 

Die Cyclovoltammogramme dieser neuen ?r-Donoren (D) zei- 
gen zwei reversible Einelektronen-Oxidationen bei E,,, und EPa2 
(Tabelle l ) ,  was fur eine gute Stabilitat der entsprechenden Ra- 
dikalkationen D" und Dikationen DZ + spricht. Die Redoxpo- 
tentiale von 3b  liegen sehr nahe bei denen von BEDT-TTF. 

Schwarze, glanzende, nadelartige Einkristalle von 3 a-PF, 
und 3a-C10, wurden durch Oxidation des Donors 3 a  in 
Bu,NPF,- bzw. Bu,NCIO,-Losungen (0.1 mol L-  ' in Chlor- 
benzol) an einer Platinelektrode bei konstanter, geringer Strom- 
dichte (0.5 pAcm-') gezuchtet. Beide Salze kristallisieren in der 
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Tabelle 1. Cyclovoltametrisch bestimmte Oxidationspotentiale E,,, und E,,, der 
Disulfid-TTFs 3a und 3 b und einiger Vergleichsverbindungen. Bedingungen : 
Standard-Kalomelelektrode, Pt-Anode, 20 "C, Stickstoffatmosphare, Bu,NPF, 
0.1 M in CH,CI,, Scangeschwindigkeit 0.1 Vs-'. c(Verb.) M. 

BEDT-TTF 
3a 
3b 
2a [20] 
2b [20] 
5 a  
5b 

0.51 
0.51 
0.49 
0.49 
0.48 
0.50 
0.48 

0.92 
0.91 
0.93 
0.90 
0.90 
0.89 
0.91 

0.41 
0.40 
0.44 
0.41 
0.42 
0.39 
0.43 

P2,/c-Gruppe, sind isostrukturell und enthalten in der Elemen- 
tarzelle ein unabhangiges Donormolekiil. Die Donoreinheit von 
3a-PF6 ist rnit Ausnahme der terminalen Disulfidbrucke nahezu 
planar (Abb. 3). Beide Schwefelatome dieser Briicke werden an 
zwei Positionen mit einem Besetzungsverhaltnis von 57/43 ge- 
funden und sind Teil zweier hochgradig verzerrter Halbsessel- 
konformationen des auBeren Disulfidheterocyclus [d(Sla- 
S2a) = 2.015(8) 8, und d(Slb-S2b) = 2.05(1) A]. Anders als 
beim neutralen Molekul befinden sich die beiden SCH,-Grup- 
pen in 3a-PF6 rnit Diederwinkeln von 8.15" und 3.95" fur (C9- 
S7-C7-S5) bzw. (ClO-SS-CS-SS) praktisch in der Molekulebene. 
Dieser ausgepragte Konformationsunterschied zwischen neu- 
tralen und oxidierten Zustanden wurde schon in anderen Radi- 
kalkationensalzen MeS-substituierter TTF-Derivate beobach- 
tet.[2'1 Er ermoglicht eine kompakte Packung des 3 a-PF,- 
Salzes. Wie erwartet ist die zentrale C5-C6-Bindung in 
3a-PF6 [d(C5-C6) = 1.368(13) A] langer als im neutralen 3 a  
[d(C5-C6) = 1.347(15) A].["] 

Die Donormolekiile sind entlang der a-Achse in einer Kopf- 
Schwanz-Anordnung gepackt, was zu dimeren Einheiten im 
Stapel fuhrt (Abstand zwischen den Molekiilen im Dimer 
3.42 A, Abstand zwischen den Dimeren 3.64 A). Im Stapel gibt 
es in den Dimeren einige S . . . S-Kontakte [d(S6-S'5) = d(S5- 
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Abb. 3. Zwei Ansichten der Molekulpackung von 3a-PF6. Oben: Projektion auf 
die be-Ebene; die au5eren Schwefelatome nehmen an S . . . S-Kontakten zwischen 
den Stapeln teil. Unten: Ansicht senkrecht zur Packungsachse a :  die Donormole- 
kiile sind in einer Kopf-Schwanz-Anordnung gepackt. 

S'6) = 3.51 A, d(S4-S'7) = 
d(S7-S'4) = 3.55 A], die kurzer als die Summe der van-der- 
Waals-Radien (3.70 A) sind. Im Kristall von 3a-PF6 sind die 
Molekiilionen in der bc-Ebene senkrecht angeordnet (Abb. 3 

d(S3-S'8) = d(S8-S'3) = 3.51 A, 

oben) . Aufgrund ihrer niedrigen Orbitalkoeffizienten im 
HOMO von 3 a sollten S1 und S2 nicht wesentlich an der elek- 
tronischen Delokalisierung teilnehmer~.['~] Dennoch gibt es 
S . . . S-Kontakte zwischen Stapeln, an denen diese S-Atome be- 
teiligt sind, was durch kurze intermolekulare Abstande in der 
bc-Ebene gezeigt wird: d(S1a-S3) = 3.59 A, d(S2a-S3) = 
3.56 A, d(S1b-S3) = 3.63 A, d(S2b-S3) = 3.60 A (Abb. 3 oben). 
Die Disulfidbrucke von 3a  scheint also eine Rolle fur den Asso- 
ziationsmodus des Netzwerks zu spielen. 

Bisjetzt haben wir keine Salze durch Oxidation von 3 b erhal- 
ten. Versuche in dieser Richtung sowie zur Synthese der neuen 
Donoren B und C sind unser nachstes Ziel. Bemerkenswert ist 
der einfache Zugang zu den Sulfanylmethyl-TTFs. Diese sind 
aufgrund ihres redoxaktiven TTF-Gerusts und ihrer SH-Grup- 
pen gleichfalls vielversprechende n-Donoren und sollten sich 
leicht in Wasserstoffbriickenbindungs-Netzwerke einbauenE2* 241 

und zu Dithiolato-Komplexen umsetzen l a ~ s e n . [ ~  

Experimentelles 
Alle neuen Verbindungen ergaben zufriedenstellende analytische und passende 
spektroskopische Daten. 
3a:  Schmp. 173-174°C. 'H-NMR (CDCI,): 5 = 2.42 (s, 6H, SCH,), 3.48 (s, 4H, 
CH,SSCH,). MS: m/z (%):  386 (16) [M"] ,  324 (29), 322 (loo), 307 (29), 274 (16). 
172 (21). 
Die Rontgenstrukturanalysen wurden rnit einem Enraf-Nonius-MACH3-Vierkreis- 
diffraktometer bestimmt. Kristallstrukturanalyse von 3a :  C,,H,,S,, M, = 386.67, 
rotes Plattchen (1 x 0.04 x 0.03 mm3), monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 5.096(5), 
b = 11.726(4), c = 25.804(7) A, f i  = 94.88(5)", V = 1536(2) A3, Z = 4, pber, = 
1.665(1) g ~ m - ~ ,  ~(Mo,,) = 0.71073 A, 5140 Reflexe (2 < 0 < 30") wurden bei 
298 K gemessen, 861 Reflexe rnit I > 3u(1) wurden fur die Verfeinerung benutzt, 163 
verfeinerte Parameter, R = 0.058. Rw = 0.059. - 3a-PF6: C,,H,,S,PF,, M. = 
531.67, schwarze Nadeln (1 x 0.07 x 0.03 mm3), monoklin, Raumgruppe P2,/c, 
a =7.088(9), h = 21.260(7), c = 12.763(4) A, ,4 = 87.64(6)". V = 1922(3) Z = 4, 
pbrr. = 1.838(1) g ~ m - ~ ,  ~(Mo,,) = 0.71073 A, 6278 Reflexe (2 < 0 < 30") wurden 
bei 298 K gesammelt, 1208 Reflexe mit I > 30(1) wurden fur die Verfeinerung be- 
nutzt, 244 verfeinerte Parameter, R = 0.056, Rw = 0.057. 
Die Leitfiihigkeit von 3a-PF6 wurde bei Raumtemperatur mit der Zweisondentech- 
nik zu Scm-' bestimmt. 
3a-C10,: C,,H,,S,CIO,, M, = 486.15, schwarze Nadeln (0.6 x 0.06 x 0.04 mm3), 
monoklin, Raumgruppe P2,/c, a =7.039(5), b = 20.927(7), c =12.551(4) A, 
f i  = 92.93(5)", V =1846(2) A3, Z = 4, pbIc, =1.749(1) g ~ m - ~ ,  E.(Mo,,) = 
0.71073 A, 3627 Reflexe (2 < 0 < 25") wurden bei 298 K gesammelt, 688 Reflexe 
rnit I > 3a(l)  wurden zur Verfeinerung benutzt. 168 verfeinerte Parameter, 
R = 0.062, Rw = 0.064. -Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) 
der in dieser Veroffentlicbung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary 
publication no. CCDC-100062" beim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroRbri- 
tannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge 
CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit(qchemcrys.cam.ac.uk). 
3b: Schmp. 236-238°C (Chlorbenzol). 'H-NMR (CS,/CDCl,): 5 = 3.27 (s, 4H,  
SCH,CH,S), 3.45 (s, 4H, CH,SSCH,). MS: m/z (%):  384 (15) [ M + ] ,  322 (32), 320 
(loo), 294 (17), 292 (64), 216 (15), 172 (47). 
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Auch Pyranosyl-RNA bildet Haarnadel- 
Strukturen** 
Ronald Micura, Mar t in  Bolli, Norber t  Windhab und 
Albert Eschenmoser" 

Professor Gerhard Quinkert zum 70. Geburtstag gew,idmet 

Die Entdeckung der Ribozyme[2. 31 hat nicht zuletzt auch eine 
Ausweitung unserer Vorstellungen iiber den Inhalt der Begriffe 
Genotyp und Phanotyp bewirkt. Auf molekularer Ebene impli- 
zieren diese nicht notwendigerweise eine Verkorperung unter- 
schiedlicher Stoffklassen, wobei Stoffe der einen Klasse die Syn- 
these von Stoffen der anderen codieren, sondern Geno- und 
Phlnotyp konnen Aspekte ein und derselben Stoffklasse sein, 
indem die Funktionen des Genotyps iiber die konstitutionelle 
und jene des Phanotyps uber die konformative Vielfalt dieser 
einen Stoffklasse wahrgenommen werden.14] Die intrinsische 
Bedingtheit der Konformation durch die Konstitution tritt da- 
bei an die Stelle der Codierung der Synthese des Phanotyps 
durch den Genotyp. Die Vereinfachung, die diese konzeptionel- 
le Entwicklung fur das Problem des Entwurfs atiologischer 
Modelle der Biogenese gebracht hat, findet unter anderem in der 
Idee von einer ,,RNA-Welt"r51 ihren Ausdruck. 

Bei der chemischen Atiologie des Strukturtyps der natiirli- 
chen Nucleinsiiuren[61 werden Nucleinslure-Analoga, die aus 
chemischer Sicht nach dem Kriterium der Selbstkonstituierbar- 
keit als natiirliche Alternativen des Strukturtyps der RNA in 
Betracht gekommen waren, beziiglich biologisch relevanter, 
chemischer Eigenschaften systematisch mit der naturlichen 
RNA verglichen. Ein oligonucleotidisches genetisches System 
mu0 mehrere chemische Eigenschaften aufweisen, damit es als 
solches funktionieren kann: In der Reihenfolge steigenden 
Anspruchs sind dies die Speicherung kombinatorischer struk- 
tureller Information durch Basenpaarung, die Fiihigkeit zur 
Selbstreplikation, eine durch die Sequenzvielfalt ,,codierte" 
Konformationsvielfalt und sequenzspezifische (und damit po- 
tentiell ,,vererbbare") katalytische Eigenschaften, die als (pha- 
notypische) Selektionsfaktoren bei Replikationsfolgen agieren 
konnen.['I 

Untersuchungen an der Pyranosyl-RNA (,,p-RNA") haben 
ergeben, daI3 bei dieser RNA-Alternative nicht nur ein star- 
keres, sondern auch ein selektiveres Paarungssystem als bei 
der RNA vorliegLF8 - Diese uberraschenden Merkmale des 
Pyranosyl-Isomers der naturlichen RNA sind zuriickzufuhren 
auf die konstitutionell vorgegebene, ausgeprigte Neigung zwi- 
schen (approximierten) Riickgrat- und Basenpaar-Achsen so- 
wie auf die konformative Rigiditat des p-RNA-Pyranosylrings 
und damit auf eine im Vergleich zum Furanosylring kleinere 
Zahl frei drehbarer Bindungen im Riickgrat (Abb. 1). Ange- 

[*I Prof. Dr. A. Eschenmoser, R. Micura, M. Bolli 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. + 1/632-1043 
Dr. N. Windhdb 
Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat, Biozentrum 
Marie-Curie-StraDe 9, D-60439 FrankfurtiMain 
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