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Synthese und Strukturen des gefalteten und 
des verdrehten Konformers von Bis(4H,SH-4- 
(dicyanmethylen)benz0[1,2-~:4,5-~']bis[ 1,2,5]thia- 
diazol-8-yliden) , einem sterisch iiberladenen 
Ethylen rnit hoher Elektronenaffinitat** 
Takanor i  Suzuki," Takanor i  Fukushima,  
Tsutomu Miyashi und Takashi Tsuji 

Seit einigen Jahren erfahren Verbindungen vie1 Aufmerksam- 
keit, die bei HuBeren Einfliissen ihre optischen Eigenschaften 
andern und so als molekulare Maschinen und Schalter interes- 
sant sind.['I Einige sterisch iiberladene Ethylene sind dafur sehr 
vielversprechend,['] da sich ihre Farbe bei Konformationsande- 
rungen charakteristisch andert. Die diesbezuglich bedeutendste 
Verbindung ist Bianthron l,I3] das im Grundzustand die zwei- 
fach gefaltete Konformation 1 A einnimmt, um die sterische Ab- 
stol3ung im fjordartigen Bereich zu minimieren. 14] Ausgelost 
durch Hitze, Druck oder Anregung rnit Licht wandelt sich dieses 
gelbe Konformer teilweise in eine grune, metastabile Formfs1 
um, von der angenommen wird, dal3 sie die verdrehte Konfor- 
mation 1 B einnimmt.f61 Da sich die Eigenschaften der analogen 
geladenen Isomere von denen der neutralen unterscheiden, kann 
die Konformationsanderung auch elektrochemisch ausgelost 
werden."] Durch Kombination von Isomerie und Elektronen- 

0 n 

NC\fCN NCvCN 

3: X=CH2 
4: X = C=C(CN)2 

[*] Prof. T. Suzuki, Prof. T. Tsuji 
Division of Chemistry, Graduate School of Science, Hokkaido University 
Sapporo 060 (Japan) 
Telefax: Int. + 11/746-2557 
E-mail: tak@science.hokudai,ac.jp 
T. Fukushima 
Hokkaido University, Sapporo (Japan) 
gegenwartige Adresse: Tohoku University, Sendai (Japan) 
Prof. T. Miyashi 
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Sendai 980-77 (Japan) 

[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fur Erziehung, Wissenschaft 
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kaido University) danken wir dafiir, die zur Rontgenstrukturanalyse notigen 
Einrichtungen nnd das FT-1R-Mikroskop verwenden zu diirfen. 
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Schema 1. Ein Mehrkanal-Antwort-System, dessen Funktion auf Konformations- 
inderungen sowohl neutraler als auch geladener Spezies beruht. 

transfer sollte das in Schema 1 gezeigte Mehrkanal-Antwort- 
System entstehen, bisher konnten aber von keinem der sterisch 
iiberladenen Ethylene stabile Radikalionensalze erhalten wer- 
den. Wir haben hierzu die Titelverbindung 2 entworfen und 
synthetisiert. Das Radikalanion von 2 ist stabil genug, um iso- 
liert werden zu konnen. Neutrales 2 weist einen charakteristi- 
schen Farbwechsel auf, an dem ein gefaltetes und ein verdrehtes 
Konformer beteiligt sind. 2 ist das erste sterisch uberladene, in 
beide Konformere iiberfuhrbare Ethylen. Beide Konformere 
konnten isoliert und ihre Strukturen zweifelsfrei rontgenstruk- 
turanalytisch bestimmt werden.[*] 

Das Ethylen 2 wurde in 50% Ausbeute durch Oxidation der 
tricyclischen Verbindung 3[91 mit SeO, in siedendem Ethanol in 
18 Stunden und nach Reinigung durch Umkristallisation erhal- 
ten. Die Farbe der Kristalle hangt signifikant vom Losungsmit- 
tel ab, das beim Umkristallisieren verwendet wurde: Gelbe 
Plattchen (Schmp. 351 -357 "C, Zersetzung) wurden aus 1,2- 
Dichlorethan erhalten, wahrend tief violette Nadeln (Schmp. 
110-112"C, Zersetzung) und Wiirfel (Schmp. 84-86"C, Zer- 
setzung) in CH,Cl,- bzw. in PhCN-Losungen entstanden. Ver- 
brennungsanalysen zufolge enthalten die aus den zuletzt ge- 
nannten Losungsmitteln umkristallisierten Feststoffe Solvens- 
molekiile (2.CH2C1,, 2.2PhCN).['01 

Die Rontgenstrukturanalyse[' 'I ergab, dalj die Molkiile in 
den losungsmittelfreien gelben Kristallen die zweifach gefaltete 
Struktur 2A einnehmen, wahrend das verdrehte Konformer 2B  
in den violetten, PhCN-haltigen Kristallen vorliegt (Abb. 1). 

die Molekulhalften um die zentrale C=C-Bindung um 48.1" 
gegeneinander gedreht, diese Bindung ist mit 1.388(7) A vie1 
langer als die in 2A. Allerdings sind die tricyclischen Einheiten 
im violetten 2B wie in 3 oder 4[91 nahezu planar - die Abwei- 
chungen von der mittleren Ebene betragen weniger als 0.11 A. 
Der zentrale sechsgliedrige Ring im gelben 2A ist dagegen zur 
Bootkonformation verzerrt, wobei der Diederwinkel zwischen 
den anellierten Heterocyclen 149.8' betragt. 

Beim Aufheizen verfarbten sich die solvenshaltigen violetten 
Kristalle unter Verlust von CH,Cl, und PhCN gelb. Die so 
erhaltenen Feststoffe sowie die gelben Plattchen von 2A wan- 
deln sich bis zur Zersetzungstemperatur von 2A im Kristall 
nicht uber ein Konformationsgleichgewicht in violettes 2 B um. 
Dies weist darauf hin, daB im Feststoff die zweifach gefaltete 
Struktur bei hohen Temperaturen stabiler ist. Das verdrehte 
Konformer 2B  kann als Feststoff nur in Gegenwart geeigneter 
Gastmolekule (Solvens) isoliert werden." '1 Der Packung der 
Molekule im Kristall zufolge ist 2B.2PhCN ein Clathratkom- 
plex, und die Hohlraume, die im Kristall wegen der verdrehten 
Struktur von 2B entstehen, sind mit Solvensmolekiilen gefullt 
(Abb. 2). Allerdings sind die gefalteten Konformere 2A durch 

a -  

Abb. 1. Ansicht der rontgenographisch ermittelten Strukturen von 2. a) Struktur 
des zweifach gefalteten Konformers 2 A  (in den gelben Kristallen befinden sich die 
Molekiile auf den kristallographischen Symmetriezentren). b) Struktur des ver- 
drehten Konformers 2 B  der violetten, PhCN-haltigen Kristalle. 

Beide Arten der Deformation resultieren aus der Abstoljung 
zwischen den Stickstoffatomen, die in 2A nur 2.67 und in 2 B  
2.74 und 2.81 8, voneinander entfernt sind und somit Abstande 
aufweisen, die kleiner als die Summe (3.0 A) der van-der-waals- 
Radien sind. Die zentrale C=C-Bindung in 2A (1.362(4) A) ist 
vollstandig planar - die Abweichungen der sechs Kohlenstoff- 
atome von der mittleren Ebene betragen nur 0.01 A. In 2B  sind 

b 

Abb. 2. a) Anordnung der Molekiile in den solvensfreien, gelhen Kristallen. 
S-N=C-Wechselwirkungen mit kleinen S-N-Abstanden (3.30,3.32 und 3.36 A) sind 
durch unterbrochene Linien dargestellt. b) Anordnung der Molekiile in den violet- 
ten, PhCN-haltigen Kristallen. Zwei kristallographisch unabhangige PhCN-Mole- 
kiile befinden sich in den Hohlraumen. S-NZC-Wechselwirkungen (S-N 3.01 A) in 
Richtung der c-Achse sind nicht gezeigt. 

elektrostatische S-N=C-Wechselwirkungen miteinander ver- 
bunden und bilden ein unendlich ausgedehntes schichtartiges 
Netz; diese Schichten sind zu einer Schichtstruktur wie der in 4 
gestapelt.['] Diese attraktiven Wechselwirkungen liegen zu ei- 
nem geringeren MaD auch in 2B.2PhCN vor, d.h., dalj die 
Stabilisierung durch S-N=C-Wechselwirkungen auch zur Be- 
vorzugung des Konformers 2A im Kristall beitragen konnte. 

Beim Mahlen im Morser wurden die gelben Kristalle von 2A 
violett und lieljen so mechanochromes Verhalten erkennen. Das 
FT-IR-Spektrum eines Einkristalls von 2 A (FT-IR-Mikroskop) 
zeigt eine Bande bei 1581 cm- ', die den C=C-Streckschwingun- 
gen der Dicyanmethylengruppen zugeordnet wird. Nach dem 
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Mahlen war auBer dieser Bande (1580 cm-', KBr-PreBling) ei- 
ne neue, intensitatsstarkere bei 1553 cm-' vorhanden, deren 
Lage stark denen der Banden von 2B.CH2C1,- (1551 cm-') 
und 2B.2PhCN-Kristallen (1550 cm- ') ahnelte. Beim fiinf- 
stiindigen Erhitzen des KBr-PreBlings auf 220 "C verschwand 
diese Bande sowie die violette Farbe, und die urspriingliche 
Bande wurde wiederhergestellt. Dieses Phanomen laBt sich am 
besten rnit dem reversiblen mechano- und thermochromen Ver- 
halten unter Beteiligung der beiden Konformere 2A und 2B 
erklaren. 

Anders als im Feststoff scheint in Losung das verdrehte Kon- 
former 2B  stabiler zu sein als das gefaltete 2A,["] und sowohl 
gelbe als auch losungsmittelhaltige, violette Kristalle lieferten 
gleich aussehende violette Losungen. Das UV/Vis-Spektrum ei- 
ner solchen Losung (Amax (1gE) = 313 (4.659), 400 (4.165), 433 
(sh, 4.096), 515 (sh, 4.470), 544nm (4.513); in CH2C1,, 
T = 25 "C) ahnelt stark dem der Kristalle von 2B.CH2C12 (A,,, 
(rel. Intensitat) = 326 (1.00), 407 (0.28), 568 (sh, 0.84), 607 nm 
(0.87); KBr-PreBling). 

Zwar ist das Verhaltnis von 2A zu 2B in Losung nicht genau 
bekannt, doch laBt sich das Cyclovoltamogramm von 2 unter 
der Annahme erkllren, daB nur ein Konformer, 2B, vorliegt. Es 
wurden vier reversible Ein-Elektronen-Reduktionen bei + 0.28, 
+ 0.06, - 0.95 und - 1.10 V nachgewiesen (0.1 M nBu,NBF, in 
CH2C1,, Pt-Elektrode, Scan-Geschwindigkeit 100 mVs- ', 
25 "C; Potentiale gegen gesattigte Kalomelelektrode (SCE)). 
Die Elektronenaffinitlt von 2 ahnelt der von Tetracyanchinodi- 
methan (TCNQ; EYd = + 0.30 V) und ist vie1 hoher als die von 
1 und die des Bis(dicyanmethy1en)-Derivats von 1[13] (EFd = 
- 1.16 bzw. - 0.77 V, gleiche MeBbedingungen). So lie0 sich 2 
durch Reaktion rnit Iodid leicht zum Radikalanion reduzieren, 
das in Form stabiler Salze isoliert werden konnte.[14] Weiterhin 
gab 2 trotz der stark verzerrten Struktur rnit einigen Donoren 
Charge-Transfer-Komplexe. Bemerkenswert ist dariiber hinaus 
die elektrische Leitfahigkeit des 1 : 1 : I-Komplexes aus 2, Tetra- 
thiatetracen und Wasser von cr = 3.4 x lo-' Scm-'. 
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2,2,6,6-Tetrakis(4-chlorphenyl)-3,7-dimethyl-4- 
phenyl-1,5-dioxa-4i25-phosphaspiro[3.3]heptan: 
Synthese und Strukturen der drei Diastereomere 
sowie doppelte Olefinabspaltung"" 
Takayuki Kawashima,* Rei Okazaki und 
Renji Okazaki* 

Im Verlauf unserer Arbeiten"] iiber die Heterocyclobutane 1 
rnit einem hochkoordinierten Hauptgruppenelement in Nach- 
barposition zum Heteroatom berichteten wir iiber die Synthese 
und Isolierung von Verbindungen, die Zwischenstufen bei der 
Wittig-Reaktion und bei Reaktionen vom Peterson-Typ sind.['] 
Kiirzlich gelang uns auch die Synthese tetra- und pentakoordi- 
nierter 1,2-Oxathietane und deren Thermolyse zum Oxiran un- 
ter Retention der Konfig~ration.[~l Unsere Untersuchungen 
zum EinfluB der RinggroBe auf die Stabilitat von 1,2-Oxaphos- 
phetanen fuhrten zur Synthese von 2 - dem ersten aufgrund der 

S, Se 
Y=O, NPh 

2 
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