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Molecules of the TTF and TCNQ Type with Macrocyclic Skeletons 

The electron-rich and electron-poor macrocycles 1 - 3 have 
been synthesized. Their [l.l](3,3')biphenylophane framework 
is formed by Kharasch reaction. Whereas in  the well-known 
donors and acceptors 1-111 the functionalities are conjugated, 
in their macrocyclic "analogues" 1 - 3 the conjugation is pre- 

vented by  the mefa-connection of the phenylene rings. The 
redox properties - studied by  cyclovoltammetry - are dis- 
cussed. The X-ray analysis of 3 shows considerable deviations 
from a planar structure. 

Die Entdeckung der hohen elektrischen Leitfahigkeit des 
organischen Charge-Transfer-Komplexes a u s  Tetrathiaful- 
valen (TTF, I) und Tetracyan-para-chinodimethan (TCNQ, 
11)') gab den AnstoB fur eine Vielzahl von Arbeiten, die sich 
mit der Strukturvariation dieses Donor-Acceptorsystems 
beschHftigten*). 
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Im klassischen Komplex spielen die Dikationen von TTF bzw. 
die Dianionen von TCNQ aufgrund der starken Coulomb-Absto- 
Bung der Ladungen nur eine untergeordnete Rolle beim Leitungs- 
vorgang. Man verspricht sich daher von grofiflachigeren, konju- 
gierten n-Systemen zwischen den Donor- bzw. Acceptorfunktio- 
nalitaten verbesserte Leiteigenschaften. Mit diesem Hintergrund 
wurde von Yamashita das Anthrachinon-Derivat IV synthetisiert, 
bei dem durch Elektronenabgabe neben den Heterocyclen zusatz- 
lich das chinoide System aromatisiert '). Ein neuerer Acceptor ist 
das von Hiinig vorgestellte N,W-Dicyanchinondiimin (DCNQI, 
111) 'I. Bei ausgedehnteren chinoiden Systemen dieses Typs bleibt 
die Planaritat des Molekiils aufgrund geringerer sterischer Wech- 
selwirkungen im Gegensatz zu den entsprechenden TCNQ-Deri- 
vatcn gewahrleistet 5! 

A s. ,s 

Ip 

Wir beschreiben in diesem Beitrag die Synthese und Ei- 
genschaften der elektronenarmen und elektronenreichen 

Makrocyclen 1, 2 und 3, die die Acceptor- bzw. Donor- 
funktionalitaten von TCNQ und DCNQI bzw. TTF ent- 
halten und daher als makrocyclisch modifizierte ,,Analogs" 
dieser Spezies aufgefaBt werden kannen. 

1 2 3 
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Im Gegensatz zu den klassischen Vorbildern stehen in diesen 
Makrocyclen die Dicyanmethylen- und Cyanimin-Funktionen bzw. 
die 1,3-Dithiol-Heterocyclen aufgrund der meta-Verkniipfung der 
Phenylen-Ringe in keiner direkten Konjugation zueinander, so daD 
die Verbindungen formal aus zwei gleichen, elektronisch vonein- 
ander isolierten Untereinheiten aufgebaut sind. Den elektronenar- 
men Verbindungen 1 und 2 fehlt zudem die Moglichkeit, mit der 
Aufnahme von Elektronen ein neues aromatisches System auszu- 
bilden. 
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Interessant erschienen die Redox-Eigenschaften dieser neuartigen 
Systeme und die Frage, inwieweit eine gegenseitige Wechselwirkung 
der Donor- bzw. Acceptorfunktionalitaten zu beobachten ist. 

Bei der von uns angestrebten Synthese leitender CT-Komplexe 
spielen neben den elektronischen auch strukturelle Faktoren eine 
wesentliche Rolle. In den leitenden CT-Komplexen liegen die idea- 
lerweise planaren Donor- und Acceptormolekiile in getrennten Sta- 
peln vor. CPK-Modelle der Makrocyclen 1-4 zeigen, daD auf- 
grund deutlicher sterischer Wechselwirkungen der intraanularen 
Wasserstoff-Atome keine ideal planare Konformation eingenom- 
men werden kann. Dennoch erhofften wir uns von dem groBfla- 
chigen System eine Tendenz zur Ausbildung von Stapeln infolge 
eines moglichen ,,n-stacking" der Aren-Einheiten. 

Eine geeignete Vorstufe zur Darstellung von 1, 2 und 3 
ist 2 ,I 4-Dioxo[l.l](3,3')biphenylophan (4) rnit quasi cyclodi- 
merem Benzophenon-Gerust. Bisher scheint lediglich ein 
Heteroanaloges dieses rein carbocyclischen Makrocyclus in 
Form des 1,14-Dioxa[1.1](3,3')biphenylophans beschrie- 
ben 'I. 

1. Synthesen 

Zur Darstellung des Schlusselbausteins 1,14-Dioxo[l.1]- 
(3,3')biphenylophan (4) hat sich die Kharasch-Kupplung6) 
als geeignete Methode enviesen. Kupplungskomponente ist 
2,2-Bis(3-bromphenyl)-1,3-dioxan (7), das uber die Di-Grig- 
nard-Verbindung rnit CuC12 cyclisiert wird. Der Schutz der 
Carbonyl-Gruppe verhindert die Reduktion zum Ketylra- 
dikal, die bei Cyclisierungsversuchen rnit 3,3'-Dibromben- 
zophenon (6) zumindest als Nebenreaktion auftritt. Im Zuge 
der Aufarbeitung wird die Schutzgruppe wieder abgespalten 
und 4 mit 15% Ausbeute isoliert. 

0 0 
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6 
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3) H 3 0 @  
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aufgebaut wird, im letzten Schritt durch eine Michaelis-Ar- 
buzow-Reaktion aus dem aromatischen 4,5-Dimethyl-1,3- 
dithiolium-tetrafluoroborat rnit Trimethylphosphit erhal- 
ten'). 

Bei allen Synthesen zu den Zielverbindungen 1, 2 und 3 
fallen als Nebenprodukte stets diejenigen Makrocyclen an, 
bei denen nur eine Carbonylgruppe reagiert hat. 

2. Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 3 
In der Elementarzelle von 3 findet man zwei voneinander 

unabhangige Molekule, die jeweils versetzt in separaten Sta- 
peln vorliegen. Der grol3e intermolekulare Schwefel-Schwe- 
fel-Abstand von 790-873 pm deutet darauf hin, daIj die 
Stapelung durch Packungseffekte und nicht durch n-Stak- 
king der Aren-Einheiten induziert wird. Die beiden konfor- 
mationsisomeren Molekule weisen eine beachtliche Krum- 
mung der Gesamtstrukturen auf. Die meta-Phenylen-Ein- 
heiten sind innerhalb der makrocyclisch verknupften 
Biphenyl-Systeme zum Teil erheblich gegeneinander ver- 
drillt. Als Ma13 der Gesamtmolekul-Krummung definieren 
wir den Winkel, den die Geraden durch die Bindungen zwi- 
schen makrocyclischer und heterocyclischer Einheit zuein- 
ander einnehmen. Im Falle der weniger gekriimmten Kon- 
formation A (Abb. 1) betragt er 167.7", die (inneren) Tor- 
sionswinkel innerhalb der Biphenyleinheiten betragen 64.8" 
(C-3,C-4,C-5,C-6) bzw. 88.5" (C-lO,C-lI,C-12,C-13); der 
Kriimmungswinkel der Konformation B (Abb. 2) betragt 
125.3", die (inneren) Torsionswinkel 52.1" (C-39,C-4O,C- 
41,C-42) bzw. 56.9" (C-46,C-47,C-48,C-49). Die Anordnung 

Abb. 1. Rontgen-Kristallstruktur dcs Makrocyclus 3 - Konfor- 
mation A (mit Numerierung der C- und S-Atome) 

7 4 

Die Synthese des makrocyclischen Tetranitrils 1 erfolgte 
nach der von Hiinig et al. beschriebenen Methodik'' durch 
Knoevenagel-Kondensation von 4 rnit Malonsauredinitril 
unter Tic&-Aktivierung. 

Durch die Umsetzung von Bis(trimethylsily1)carbodiimid 
rnit 4 erhalt man wiederum unter TiC14-Aktivierung4) das 
schwerlosliche Bis(cyanimin) 2. 

Das Bis(dithio1) 3 ist uber eine Wittig-Horner-Reaktion 
mit 2-(Dimethoxyphosphoryl)-4,5-dimethyl-l,3-dithiol (5) 
zuganglich. Die Methylgruppen in 3 wurden zur Loslich- 
keitssteigerung eingefiihrt und dienten zugleich als giinstige 
NMR-Sonden. Das Phosphonat selbst wird uber cine Ian- 
gere Reaktionssequenz, in der zunachst der Heterocyclus 

Abb. 2. Rontgen-Kristallstruktur des Makrocyclus 3 - Konfor- 
mation B (mit Numerierung der C- und S-Atome) 
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der Arenkerne erfolgt so, daB die intraanularen Wasserstoff- 
Atome abwechselnd ober- und unterhalb einer gedachten 
mittleren Ebene durch den Makrocyclus liegen und zu des- 
sen Mittelpunkt geneigt sind. Die Lage aller Ringsysteme 
zueinander gibt Tab. 1 anhand der Winkel der jeweiligen 
Ebenennormalen an. Aus Abb. 3 ist die Kristallpackung von 
3 mit beiden Konformeren A und B zu ersehen. 

vorschubgeschwindigkeit von 225 mV/s identisch (ipox: iPrd 
= 1). Die Signalform entspricht der eines Ein-Elektronen- 
Transfers. Referenzmessungen zeigen jedoch, da8 der Strom 
im Vergleich zu einem gleich konzentrierten Ein-Elektro- 
nen-Redoxsystem verdoppelt ist. Dies weist auf das Vorlie- 
gen von zwei strukturell identischen Redoxzentren hin, die 
keine Wechselwirkung aufeinander ausiiben'? 

1\17 i l  

X 

Abb. 3. Ausschnitt a w  der Kristallpackung von 3; Blick entlang 
der a-Achse 

Tab. 1. Ausgewahlte L.S.-Ebenen und Winkel zwischen den Ebe- 
nennormalen p] von 3 

Konformation A 
Art C2,C3,C4,C24,C25,C26 cr = 1.5 pm 
Ar2 C5,C6,C7,C21 ,C22,C23 Q = 1.0 pm 
Ar3 C9,ClO,CI I,C18,C19,C20 Q = 2.1 pm 
A14 C12,C13,C14,C15,C16,C17 Q = 2.3 pm 

Ar5 C38,C39,C4O,C6O,C61,C62 Q = 2.2 pm 
Ar6 C41 ,C42,C43,C57,C58,C59 cr = 1.5 pm 
Ar7 C45,C46,C47,C54,C55,C56 Q = 2.0 pm 
AT8 C48,C49,C5O,C51,C52,C53 o = 1.1 pm 

A Ar, Ar2 Ar3 Ar, 
Ar2 66.7 X 129.4 100.8 
Ar3 80.7 X X 87.3 
Ar4 52.6 X X X 

B Ar5 Arb Ar7 Ar8 
Ar6 53.7 X 60.3 44.5 
Ar7 109.0 X X 60.5 
Ar8 55.5 X X X 

Konformation B 

3. Cyclovoltammogramme der Makrocyclen 
Die Cyclovoltammogramme von 1 (Abb. 4) und 3 (Abb. 5 )  

sind spiegelbildlich zueinander, stimmen aber sonst weit- 
gehend uberein. Beide Verbindungen zeigen zunachst ein 
reversibles Redoxsystem bei Epl = -0.72 V vs. NHE (1) 
bzw. Epl = +0.91 V vs. NHE (3), gefolgt von je einem ir- 
reversiblen Signal bei Spitzenpotentialen von Ep2 = 
- 1.05 V vs. NHE (1) bzw. EP2 = + 1.33 V vs. NHE (3). Die 
Differenzen der beiden Spitzenpotentiale (EpZ - EP1) betra- 
gen 0.33 V fur 1 und 0.42 V fur 3. Kehrt man den Poten- 
tialvorschub um, bevor das zweite irreversible Signal er- 
reicht wird, so sind anodischer und kathodischer Spitzen- 
strom fur das reversible Redoxsystem bei einer Potential- 

Chem. Ber. 124 (1991) 897-902 

I -400 -600 / -800 -1000 -1200 

E [mV] vs NHE - 
Abb. 4. Cyclovoltammogramm von 1 (c = 0.5 mM, CH3CN, 0.1 M 
LiC104, glasartige Kohlenstoff-Elektrode vs. Ag/AgN03, Poten- 
tialvorschubgeschwindigkeit 225 mV/s; Potentiale geeicht gegen 
Referenzsubstanz uris(4-bromphenyl)amin] und berechnet auf das 

Potential der Normalwasserstoffelektrode) 

E [mV] vs NHE 

3 

Abb. 5. Cyclovoltammogramm von 3 (c = 1 mM, CH2C12, 0.1 M 
Bu4NC104, glasartige Kohlenstoff-Elektrode vs. Ag/AgN03, Poten- 
tialvorschubgeschwindigkeit 225 mV/s; Potentiale geeicht gegen 
Referenzsubstanz [Tris(4-bromphenyl)amin] und berechnet auf das 

Potential der Normalwasserstoffelektrode) 

Die Reduktion von 2 erfolgt ebenfalls in zwei Schritten 
(EP, = -0.95, EP2 = - 1.05 V vs. NHE); aufgrund des ge- 
ringen Potentialabstandes von 0.1 V uberlagern sich die 
Peaks, so da13 die Reversibilitat des ersten Redoxvorganges 
nur qualitativ erfaat werden kann. 



900 F. Vogtle, F. Alfter, M. Nieger, E. Steckhan, S. Mavili 

4. Weitere Eigenschaften der Makrocyclen dunkelbraune Reaktionsgemisch noch 1 h bei 70"C, kuhlt auf 

Die 'H-NMR-Spektren der synthetisierten Biphenylo- 
phane zeigen nur im Falle von 1 eine Hochfeldverschiebung 
der Signale der intraanularen Protonen (6 = 6.89). Im Ver- 
gleich zu dem Diketon 4 betragt der Verschiebungsunter- 
schied der entsprechenden Protonen 1.35 ppm. Die sterisch 
anspruchsvollen Dicyanmethylen-Einheiten mussen daher 
einen besonderen EinfluD auf die Konformation des Ma- 
krocyclus ausuben. 

Die Herstellung kristalliner Charge-Transfer-Komplexe 
der elektronenarmen und elektronenreichen Makrocyclen 1, 
2 und 3 untereinander oder rnit TTF bzw. TCNQ gelang 
nicht. 

SchluOfolgerung: Die beschriebenen Makrocyclen 1,2 und 
3 sind im Vergleich zu ihren klassischen Vorbildern als we- 
sentlich schwachere Elektronenacceptoren bzw. -donoren 
einzustufen. Die Redox-Potentiale sind um mehrere hundert 
Millivolt zu ungunstigeren Potentialen verschoben. 

Im Gegensatz zu TCNQ und TTF verlauft sowohl die 
Reduktion der beiden Dicyanmethylen-Einheiten in 1 zu den 
Radikalanionen als auch die Oxidation der beiden Accep- 
tor-Einheiten in 3 zu den aromatisch stabilisierten 1,3-Di- 
thiolium-Kationen unabhangig voneinander, offenbar ohne 
gegenseitige Wechselwirkung und daher bei identischem Po- 
tential. Der Grund hierfur liegt zum einen in der meta-Ver- 
knupfung der Aren-Einheiteng), zum anderen durfte auch die 
geringe Coulomb-AbstoBung der raumlich getrennten La- 
dungen eine Rolle spielen. 

Neben den abgeschwachten Donor- und Acceptoreigen- 
schaften verhindert wahrscheinlich die erhebliche Abwei- 
chung von einer planaren Gesamtmolekiilstruktur - die 
sich zumindest fur 3 aus der Rontgen-Kristallstrukturana- 
lyse ergibt - die Synthese von CT-Komplexen rnit typischer 
Stapelanordnung. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch (Reichert). - MS: MS 30 

und MS 50 (AEI). - 'H-NMR: WH-90 (90 MHz), WH-200 (200 
MHz) (Rruker Physik). - 1R: Unicam-SP-1100-1R-Spectrometer 
(Pye Unicam). - CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laborato- 
rium des Instituts fur Organische Chemie und Biochemie, Univer- 
sitat Bonn. - Cyclovoltammograrnme: Wenking-Potentioscan 
POS 73 der Fa. Bank Elektronik, Gottingen; Funktionsgenerator 
Modell 8299 der Fa. Kontron MeBtechnik XY-Schreiber Modell 
7045 A der Fa. Hewlett-Packard; Elektrolysezelle EA 875-5 der Fa. 
Metrohm, Herisau; Arbeitselektrode glasartige Kohlenstoff-Elek- 
trode (D = 3 mm); Referenzelektrode Ag/AgN03 (0.1 M); Gegen- 
elektrode Pt-Draht. 

3,3'-Dibrombenzophenon (6) lo): In einer trockenen Apparatur mit 
KPG-Riihrer werden unter Feuchtigkeitsausschlub 146.68 g (1.1 
mol) AlCl, auf 50°C erwarmt. Dann werden unter Ruhren 91.12 g 
(0.50 mol) Benzophenon so rasch eingebracht, daD eine homogene 
Durchmischnng der Komponenten stattfindet. Das Gemisch wird 
auf 70°C erwarmt, eintretende Verflussigung und Farbanderung 
von gelb nach braun zeigen die Bildung eines AlC1,-Benzophenon- 
Komplexes an. Zu dem hochviskosen Komplex werden bei 25 "C 
innerhalb von 6 h 56.4 ml (1.1 mol) Brom getropft. Die Zutropf- 
geschwindigkeit wird so geregelt, daD nicht zu hohe Bromkonzen- 
trationen in der Gasphase auftreten. AnschlieBend ruhrt man das 

Raumtemp. ab und hydrolysiert den auBerst zahflussigen Komplex 
durch Einbringen in 800 ml Eis. Man versetzt rnit 600 ml konz. 
HCl, erhitzt 1 h unter RuckfluD, kuhlt auf Raumtcmp. ab, filtriert 
das amorphe, hellbraune Rohprodukt ab und wiischt es mehrmals 
mit ges. NaHC03-Losung und Wasser. Nach Trocknen uber P4010 

wird der Feststoff i.Vak. fraktioniert und das erstarrte Destillat aus 
Ethanol umkristallisiert. Man erhalt feine, farblose Kristalle. Ausb. 
100.3 g (59%), Sdp. 155"C/0.15 Torr, Schmp. 143°C (Lit.*) 

2,2-Bis(3-bromphenyl)-l,3-dioxan (7): Eine Losung von 68.00 g 
(0.20 mol) 6, 60.88 g (0.80 mol) 1,3-Propandiol und 1.0 g p-Toluol- 
sulfonsaure in 700 ml Benzol werden solange am Wasserabscheider 
unter RuckfluB erhitzt, bis das abgeschiedene Fliissigkeitsvolumen 
konstant bleibt (ca. 7 d). Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird die 
Losung nacheinander zweimal mit ges. NaHC03-Losung und Was- 
ser gewaschen, mit MgS04 getrocknet und i.Vak. eingeengt. Das 
zuruckbleibcnde hochviskose 0 1  wird i. Vak. uber eine 10-cm- 
Vigreux-Kolonne destilliert und das schwach gelb gefarbte Destillat 
aus Ethanol umkristallisiert. Ein Impkristall verhindcrt ein erneu- 
tes Ausolen des Produktes. Ausb. 68.5 g (86%), Sdp. 196"C/O.4 
Torr, Schmp. 65°C. - MS (70 eV): m/z = 398 [M'] (1.4%, ber. 
398, 79Br, *'Br). - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12, TMS,,,): 6 = 1.72 
(quint, J = 6 Hz, 2H, CH3, 3.95 (t, J = 6 Hz, 4H, OCH2), 7.17 
(ddd, 3J = 7.4, ' J  = 0.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.23-7.50 (m, 4H, Aryl- 
H), 7.68 (ddd, 4J = 1.8, ' J  = 0.5 Hz, 2H, Aryl-H). - 13C-NMR 

122.9 (CBr), 125.1 (CH), 129.4 (CH), 130.3 (CH), 131.2 (CH), 144.4 
(C). - IR (KBr): 0 = 670 cm-' (m), 730 (s) 800 (s), 990 (s), 1120 
(s), 1205 (s), 1580 (s), 1600 (m), 2910 (s), 3010 (s), 3110 (w). 
Cl6HI4Br2O2 (398.1) Bcr. C 48.27 H 3.54 Gef. C 48.40 H 3.59 
1,14-Dioxo[i.l](3,3')biphenylophan (4): In einer ausgeheizten 

Apparatur werden unter Argon 3.40 g (140 mmol) Magnesiumspane 
und 1/5 der Losung von 27.88 g (70 mmol) 7 in 250 ml absol. THF 
vorgelegt. Zum Anspringen und raschen Verlauf der Grignard-Re- 
aktion werden katalytische Mengen 1 JDibromethan zugegeben, 
und die Reaktionslosung wird bei 70°C fortwlhrend ultrabeschallt. 
Die restliche Losung von 7 wird innerhalb von 1 h zugetropft. Man 
erhitzt solange unter RiickfluB, bis sich die Magnesiumsplne voll- 
stindig aufgelost haben (ca. 4 h). Nach Abkuhlen auf Raumtemp. 
wird im Argon-Gegenstrom rnit 500 ml absol. THF verdunnt, und 
es werden 28.25 g (210 mmol) wasserfreies CuC12 zugesetzt, welches 
zuvor mehrcre h bei 120°C im Feinvak. getrocknet wird. Die ent- 
standene Suspension wird 3 h unter Ruckflu0 erhitzt. Ein intensives 
Farbenspiel zeigt den Fortgang der Aryl-Kupplung an. Anschlie- 
Bend werden 400 ml Losungsmittel abdestilliert, dann wird rnit ei- 
ner Losung von 17.0 g NHJI in 150 ml Wasser und 70 ml konz. 
HCl hydrolysiert und nochmals 2 h unter RiickfluB erhitzt; dabei 
wird zugleich die Ketal-Schutzgruppe abgespalten. Zur besseren 
Phasentrennung werden bei Raumtemp. 200 ml Diethylether zu- 
gesetzt. Es wird 12 h bei 5°C belassen, dann das an der Phasen- 
grenze abgeschiedene Rohprodukt abgesaugt und mehrmals mit 
Wasser gewaschen. Zur Abtrennung schwerloslicher Nebenpro- 
dukte wird die trockene Rohsubstanz rnit Toluol im Soxhlet-Ex- 
traktor extrahiert und aus dem gleichen Losungsmittel umkristal- 
lisiert. Ausb. 1.90 g (15%), Schmp. 361-363°C. - MS (70 eV): 
m/z = 36.1148 [M'] (loo%, ber. 360.1150). - 'H-NMR (200MHz, 
CD2C12, TMS,,,): 6 = 7.64 (td, ' J  = 7.5 Hz, 4H, Aryl-H), 7.84 (ddd, 
3J = 7.5, 4J = 1.7 Hz, 4H, Aryl-H), 8.09 (ddd, ' J  = 7.5, 4J = 

1.7 Hz, 4H, Aryl-H), 8.24 (td, 4J = 1.7 Hz, 4H, Aryl-H). - IR 
(KBr): 5 = 690 cm-' (w), 735 (s), 985 (m), 1230 (m), 1325 (s), 1580 
(m), 1670 (s), 3110 (w). 

C26H1602 (360.4) Ber. C 86.45 H 4.47 Gef. C 86.05 H 4.69 

30 - 35%, 138 - 140°C). 

(22.63 MHz, CDC13): 6 = 25.4 (CH2), 61.8 (OCHI), 99.6 (OCO), 
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1.14-Bis(dicyanmethylen)[ 1.1 j(3.3') biphenylophan (1): In einer 
ausgeheizten Apparatur werden unter Argon 2.36 g (6.5 mmol) 4 in 
200 ml trockenem CHCI, gelost. Sodann werden 4.97 g (26.2 mmol) 
TiCI4 bei Raumtemp. zugespritzt, worauf eine intensiv gelbe Sus- 
pension entsteht. Man erhitzt 10 rnin unter RiickfluR und tropft 
anschlieknd innerhalb von 30 rnin eine Losung von 13.21 g (200 
mmol) Malonsauredinitril in 32 ml (400 mmol) absol. Pyridin und 
100 ml trockenem CHC13 in der Siedehitze zu (Orangefarbung). Es 
wird noch 1 h unter RiickfluB erhitzt, die noch heiBe Losung von 
abgeschiedenem Ti02 abfiltriert und dieses mehrmals mit heiRem 
CHC13 gewaschen. Die vereinigten organischen Filtrate werden 
nacheinander rnit 50 ml 2 N HCI, Wasser und ges. NaHCO;-Lo- 
sung bis zur Neutralitat gewaschen und rnit MgS04 getrocknet. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels wird der gelbe Ruckstand 
auf Kieselgel (0.062 -0.1 mm) aufgezogen und chromatographiert 
(SO2 0.063-0.1 mm, Laufmittel Chloroform/Ethanol 15: 1, v/v). 
Ausb. 1.92 g (64%), schwerloslich, Schmp. 374- 377°C (Zers.), 
Rf0.73. - MS (70 eV): m/z = 456.1368 [M'] (loo%, ber. 
456.1375). - 'H-NMR (200 MHz, CD2C12, TMS,,,): F = 6.89 (dd, 
4J = 1.8 Hz, 4H, Aryl-H). 7.59 (ddd, = 7.5 Hz, 4H, Aryl-H), 
7.67 (ddd, ' J  = 7.5, 4J = 1.6 Hz, 4H, Aryl-H), 8.23 (ddd, 3J = 7.5, 
4J = 1.8 Hz, 4H, Aryl-H). - IR (KBr): C = 630 cm-' (w), 730 (s), 
800 (m), 3190 (m), 1340 (w), 1530 (s), 2240 (s), 3110 (w). 

C3,HI6N4 (456.5) Ber. 456.1375 Gef. 456.1368 (MS) 

1,14-Bis(cyanimino)[l.f](3,3')biphenylophan (2): In einer aus- 
geheizten Apparatur werden unter Argon 900 mg (2.5 mmol) 4 in 
150 ml trockenem CH2Clz vorgelegt und sodann 2.37 g (12.5 mmol) 
TiCI4 zugespritzt. Die entstehende intensiv gelbe Suspension wird 
noch 5 min geruhrt, bevor bei Raumtemp. innerhalb von 15 rnin 
4.66 g (25 mmol) Bis(trimethylsi1yl)carbodiimid") - verdiinnt rnit 
20 ml trockenem CH2CI2 - zugetropft werden (Braunfarbung). 
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. filtriert man von abgeschiedenen 
Ti02-Riickstanden ab und extrahiert diese noch 1 h rnit CH2C12, 
da sie noch Anteile des schwerloslichen Produktes enthalten. Die 
vereinigten organischen Phasen werden nacheinander mit ges. 
NaHC0;-Losung und Wasser gewaschen und rnit MgS04 getrock- 
net. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der gelblich gefarbte 
Riickstand rnit HPLC aufgearbeitet (Retentionszeit 11.2 min, 
LiChrosorb Si02 60-5 semipraparativ, Saulendimension 120 x 
12 mm, Eluent CH2CI2, DurchfluBrate 9 ml/min, Druck 800 psi, 
UV-Detektion bei 320 nm). Ausb. 490 mg (48%), schwerloslich, 
Schmp. 355°C (CH,Cl,). - MS (70 eV): m/z = 408.1372 [M'] 
(loo%, ber. 408.1375). - 'H-NMR (200 MHz, CD2CI2, TMS,.,): 
F = 7.52-7.98 (m, breit, 12H, Aryl-H), 8.20-8.42 (m, breit, 
4H). - IR (KBr): C = 630 cm-' (w), 710 (m), 720 (s), 730 (s), 820 
(m), 1030 (w), 1230 (m), 1340 (s), 1555 (s), 2195 (s), 3120 (w). 

C>aH& (408.5) Ber. 408.1375 Gef. 408.1372 (MS) 
Ber. C 82.34 H 3.95 N 13.72 
Gef. C 80.74 H 3.95 N 13.62 

1.14-Bis(4,5-dirnethyl-1,3-dithiol-2-yliden)[1.1] ( 3 3 )  biphenylo- 
phan (3): In einer ausgeheizten Apparatur wird unter Argon cine 
Losung von 1.05 g (4.4 mmol) 2-(Dimethoxyphosphoryl)-4,5-di- 
methyl-1,3-dithiol (5) in 100 ml absol. THF auf -78°C abgekiihlt. 
Dann spritzt man 3.75 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium 
in n-Hexan zu und IaiDt noch 15 min riihren, bevor bei -78°C 
720 mg (2.0 mmol) 4 zugesetzt werden. Man 1aRt noch 30 rnin bei 
-78°C ruhren, auf Raumtemp. erwarmen und erhitzt 1 h unter 
RiickfluB. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird das Losungsmittel 
abgedampft, der Riickstand rnit 200 ml CHzC12 aufgenommen, 
zweimal mit Wasser gewaschen und rnit MgS04 getrocknet. Das 
Losungsmittel wird i .  Vak. entfernt, der gelbe Feststoff auf Kieselgel 
(0.063 -0.100 mm) aufgezogen und chromatographiert (SO2, 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  104) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo-') von 3; aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uii -Tensors 

X Y z U(eq) 

3317 ( 1 )  
1 8 3 2 ( 1 )  
9 8 6 8 ( 1 )  
7595  ( 1 )  
4 0 4 8 ( 4 )  
5 1 8 1 ( 4 )  
6 2 0 5 ( 4 )  
7 2 2 9 ( 4 )  
8 1 3 7 ( 4 )  
7 6 0 4 ( 4 )  
8 3 2 6 ( 4 )  
7 6 5 2 ( 4 )  
6 1 9 8 ( 4 )  
5 7 0 5 ( 4 )  
4 3 6 0 ( 4 )  
3 9 8 2 ( 4 )  
3 9 0 3 ( 4 )  
3 8 5 6 ( 4 )  
3 7 5 9 ( 4 )  
3 7 3 7 ( 4 )  
3 8 9 1 ( 4 )  
3 4 5 8 ( 4 )  
3 9 2 2 ( 4 )  
5 2 6 5 ( 4 )  
9 6 6 2 ( 4 )  

1 0 2 2 3 ( 4 )  
9 4 7 2 ( 4 )  
7 2 8 1 ( 4 )  
6 3 1 9 ( 4 )  
5 2 5 8 ( 4 )  
3 2 1 8 ( 4 )  
1 9 5 2 ( 5 )  
1 7 3 4 (  5 )  
1 2 6 9 ( 4 )  

107  ( 5 )  
8 2 8 3 ( 4 )  
9 8 8 2 ( 5 )  

1 1 0 7 9 ( 5 )  
8 8 3 7 ( 5 )  
8 6 1 7 ( 5 )  

- 2 1 4 1  (1) 
66(1) 

1 8 6 6 ( 1 )  
4 4 2 1 ( 1 )  

3 1 3 ( 4 )  
- 3 9 9 ( 4 )  
- 5 1 1 ( 4 )  

-1059  ( 4 )  
- 8 5 3 ( 4 )  
4 5 7 ( 4 )  
8 3 9 ( 4 )  

2 2 5 1 ( 4 )  
3 2 3 5 ( 4 )  
3 2 0 4 ( 4 )  
3 9 7 5 ( 4 )  
3 6 1 7 ( 4 )  
2 3 1 9 ( 4 )  
1 7 3 7 ( 4 )  
2 5 8 0 ( 4 )  
3 8 8 6 ( 4 )  
4414 ( 4 )  
4 8 9 9 ( 4 )  
5 0 0 5 ( 4 )  
4 1 6 0 ( 4 )  
- 1 9 8  ( 4 )  

- 1 4 9 8 ( 4 )  
- 1 8 4 4 ( 4 )  
- 1 6 4 1 ( 4 )  
- 1 5 9 4 ( 4 )  

- 9 3 7 ( 4 )  
- 4 3 3 ( 4 )  

- 2 4 2 8 ( 4 )  
- 3 7 6 9 ( 4 )  
- 1 4 2 1  ( 4 )  
- 1 3 7 8 ( 4 )  

2 7 4 3 ( 4 )  
3 1 8 5 ( 4 )  
2 8 6 3 ( 4 )  
4 3 4 1 ( 4 )  

1 5 7 4 ( 1 )  
9 7 2 ( 1 )  

- 2 0 6 5 (  1 )  
-2615  (1) 

612 (1) 
609  ( 1 )  
2 6 5 ( 1 )  
1 9 9 ( 1 )  

- 226 (1) 
- 6 9 4 ( 1 )  

- 1 6 0 8 ( 1 )  
- 1 6 1 0 (  1) 
- 1 2 9 4 (  1) 
- 1 1 9 0 (  1) 

- 7 4 7 ( 2 )  
- 305 (1) 

1 5 2 ( 1 )  
1 4 5 ( 2 )  

- 2 9 0 (  2)  
- 7 3 9  (2 )  

-1441 ( 2 )  
- 1 7 8 0 (  2) 
- 1 8 5 6 ( 2 )  
- 1 0 5 8 ( 2 )  

- 6 0 0 ( 2 )  
-180( 2 )  

5 1 1 ( 2 )  
8 6 5 ( 2 )  
9 0 5 ( 1 )  
9 9 9 ( 1 )  

1848  ( 2 )  
2 3 8 1 ( 2 )  
1 5 7 1 ( 2 )  
1 7 2 0 ( 2 )  

- 2030  (2) 
- 2 7 0 1 ( 2 )  
- 2 9 0 4 ( 2 )  
- 2 9 5 3 ( 2 )  
-3497 ( 2 )  

9 7 7 ( 1 )  
5 3 1 ( 1 )  

4 6 8 9 ( 1 )  
4189  (1) 
1 3 9 6 ( 1 )  
1768  (1) 
2 2 5 3 ( 1 )  
2 6 2 1 ( 1 )  
3 1 3 9 ( 1 )  
3 2 7 6 ( 1 )  
3 7 3 4 ( 1 )  
3 8 1 5 ( 1 )  
3 4 3 7 ( 1 )  
2 9 5 9 ( 1 )  
2 5 8 0 ( 1 )  
2 0 7 0 ( 1 )  
1 9 2 7 ( 1 )  
1 4 9 1 ( 1 )  
1 1 7 0 ( 2 )  
1 2 9 6 ( 2 )  
1 7 4 3 ( 2 )  
2 6 9 4 ( 2 )  
3 1 6 7 ( 2 )  
3 5 3 5 ( 2 )  
4 0 7 1  (1) 
3 9 5 0 ( 2 )  
3488 ( 2 )  
2480(2)  
2000( 2 )  
1 6 4 4 (  2) 
1 0 1 7 ( 1 )  

3 9 9 ( 1 )  
1 8 4 ( 2 )  
1 9 3 ( 2 )  

- 2 9 8 ( 2 )  
4 1 8 8 ( 1 )  
4 9 5 1 ( 2 )  
5414(  2 )  
4 7 1 6 ( 2 )  

-1122 (1) 

1 9 7 8 ( 1 )  
2707 ( 1 )  
1 6 8 1 ( 1 )  
1 9 3 0 ( 1 )  
2 3 3 0 ( 2 )  
1 9 9 0 ( 2 )  
2 1 5 6 ( 2 )  
1 8 2 1 ( 2 )  
1 9 8 5 ( 2 )  
1 8 8 3 ( 2 )  
2 0 6 7 ( 2 )  
2 0 0 3 ( 2 )  
2 0 2 7 ( 2 )  
2 4 3 6 ( 2 )  
2 3 7 6 ( 2 )  
2 7 1 0 ( 2 )  
2 3 8 9 ( 2 )  
2 6 7 7 ( 2 )  
3 3 1 3 ( 2 )  
3 6 2 9 ( 2 )  
3 3 4 3 ( 2 )  
1 9 2 6 ( 2 )  
1 5 4 8 ( 2 )  
1 5 8 3 ( 2 )  
2 3 4 7 ( 2 )  
2429 ( 2 )  
2 2 5 4 ( 2 )  
1 3 2 6 ( 2 )  
1 1 6 0 ( 2 )  
1 4 7 3 ( 2 )  
2 3 3 8 ( 2 )  
2 2 1 3 ( 2 )  
2027(  2) 
2 5 4 7 ( 2 )  
2 8 3 1 ( 3 )  
1 8 8 9 ( 2 )  
1 5 6 1 ( 2 )  
1 3 5 0 ( 2 )  
1 6 7 5 ( 2 )  
1 6 3 1 ( 3 )  
9 7 8 7 ( 1 )  
9 3 3 2 ( 1 )  
9400(  1 )  
9 6 9 6 ( 1 )  

1 0 0 4 4  ( 2 )  
1 0 3 7 7 ( 2 )  
10179  (2 )  
10499  ( 2 )  
1 0 3 2 6 ( 2 )  
1 0 3 2 5 ( 2 )  
1 0 1 1 9 ( 2 )  
10089  (2 )  
1 0 3 8 8 ( 2 )  
10148(  2 )  
10456  ( 2 )  
1 0 2 5 0 ( 2 )  
1 0 2 7 2 ( 2 )  
1 0 0 3 3 ( 2 )  

9 7 8 8 ( 2 )  
9 7 8 5 ( 2 )  

1 0 0 0 7 ( 2 )  
1 0 9 9 2 ( 2 )  
1 1 2 1 8 ( 2 )  
1 0 9 3 2 ( 2 )  

9 9 4 7 ( 2 )  
9 9 7 6 ( 2 )  

1 0 1 5 5 ( 2 )  
1 1 0 0 2 ( 2 )  
1 1 1 9 3 ( 2 )  
10902 ( 2 )  

9 7 6 7 ( 2 )  
9 4 3 5 ( 2 )  
9432 ( 2 )  
9 2 2 6 ( 2 )  
8 9 1 8 ( 2 )  
9 7 8 2 ( 2 )  
9 0 9 9 ( 2 )  
8 7 3 1 ( 2 )  
9 2 3 1 ( 2 )  
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0.063 -0.100 mm, Laufmittel CHzClZ/Cyclohexan 4: 1, v/v). Ausb. 
720 mg (61%), Schmp. 271"C, R( 0.80. - MS (70 eV): 588.1095 
[M'] (loo%, ber. 588.1074). - 'H-NMR (200 MHz, CD2C12, 
TMS,,,): 6 = 1.96 (s, 12H, CH3), 7.39-7.47 (m, 12H, Aryl-H), 7.64 
(m, 4H, Aryl-H). - IR (KBr): ir = 660 cm-' (m), 710 (vs), 725 (vs), 
800 (vs), 1110 (m), 1605 (s), 2960 (m), 3100 (w). 

C36H2BS4 (588.9) Ber. 588.1074 Gef. 588.1095(MS) 

Ri;ntgen-Kristallstrukturanalyse oon 3'*! Kristalldimensionen 0.4 
x 0.5 x 0.6 mm; gelbe Kristalle. Kristalldatcn: C36H28S4, M,  = 
588.86; monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a = 1025.6(7), b = 
2724.0(12), c = 2176.3(12)pm, p = 100.83(5)", V = 5.971 nm3,Z = 
8, dber = 1.31 g/cm3, p(Mo-K,) = 0.33 mm-I. Mit einem Nicolet- 
R3m-Vierkreisdiffraktometer (Graphitmonochromator, Mo-K,- 
Strahlung, h = 71.069 pm) wurden 7793 unabhangige Reflexe 
(20,,, = 45"; w-Scans) bei Raumtemperatur gemessen. 5302 Re- 
flcxe mit I F I > 4 0 ( n  wurden zur Strukturlosung (Direkte Me- 
thode) und -verfeinerung (721 Parameter) verwendet. Die Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff- 
atome, durch Differenzelektronendichte-Bestimmung lokalisiert, 
wurden mit einem Reiter-Model1 verfeinert. Die Verfeinerung kon- 
vergierte auf einen R-Wert von 0.044 (R ,  = 0.042, w -' = 0 2 ( F )  
+ 0.0005 F2). Strukturlosung und -verfeinerung wurden mit den 
Programmen SHELXS-90") und SHELX-76'4) durchgefiihrt. 
Atomkoordinaten und U(eq)-Werte fnden sich in Tab. 2. 

Ber. C 73.43 H 4.79 Gef. C 72.86 H 4.85 

dinitril: 109-77-3 / Bis(trimethylsily1)carbodiimid : 1000-70-0 / 1,2- 
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CAS-Registry-Nummern 
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5: 69212-98-2 1'6: 25032-74-0 77: 130201-37-5 / CuClz: 7447-39-4 1 
Benzophenon: 11 9-61-9 / 1.3-Propandiol: 504-63-2 Malonsaure- [298/90] 

- 

Chem. Ber. 124 (1991) 897-902 


