Isomer (18). In ihm ist der Benzolring zur TTF-Gruppe seit-
lich versetzt und bildet zur Ebene von deren zentraler Dop-
pelbindung einen Winkel von 63.5°. Im Gegensatz zu (2) ist
in (18) der mittlere Teil der TTF-Gruppe
[S(1A)Y—C(2A)—S(3A)/S(1B)—C(2B)—S(3B)]  coplanar,
doch sind auch hier gegen diese Ebene die durch
S(1A)—S(3A)—C(4A)—C(5A) und S(1B)—S(3B)—C(4B)—
C(5B) definierten Ebenen jeweils um etwa 22° geneigt (Be-
zifferung analog (2) in Abb. 1).
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[2.2]- und [3.3] Tetrathiafulvalenophane!"

Von Joachim Ippen, Chu Tao-pen, Barbara Starker, Dieter
Schweitzer und Heinz A. Staab'

Um bei Charge-Transfer-Systemen, die als elektrische
Halbleiter oder Leiter interessant sein konnten, durch Ande-
rung der Molekiilarchitektur das Kristallgitter systematisch
zu variieren!'), synthetisierten wir [2.2]- und [3.3]Tetrathia-
fulvalenophane (,,TTF-Phane). Bei diesen Verbindungen
diirften folgende Struktur- und Stereoisomere auftreten: 1.
,paracyclophan-artige* Verbindungen mit diagonaler 4',4'-
und 5,5-Verkniipfung, von denen jeweils ein achirales Ste-
reoisomer mit angenghert parallelen TTF-,,Achsen” und ek-
liptischer Lage aller entsprechenden C- und S-Atome beider
TTF-Gruppen [(1) bzw. (3)] zu erwarten war, sowie ein chi-
rales Stereoisomer mit gekreuzten TTF-Achsen, das sich aus
(1) bzw. (3) formal durch Rotation einer der TTF-Gruppen
um die Achse durch die Verkniipfungspunkte C-4'/C-5 um
180° ableitet; 2. ,,metacyclophan-artige” Verbindungen mit
4,5- und 4',5'-Verkniipfung [(2) bzw. (4)], deren TTF-Grup-
pen wie bei den Metacyclophanen in stufenartiger anti-Kon-
formation und - weniger wahrscheinlich — mit syn-Anord-

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dr. J. Ippen, Chu Tao-pen, B. Starker
Abteilung Organische Chemie,
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Abteilung Molekulare Physik,
Max-Planck-Institut fur medizinische Forschung
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nung vorliegen konnten; 3. schlieBlich TTF-Phane, bei de-
nen die eine TTF-Gruppe meta-, die andere paracyclophan-

. artig verkniipft ist (4,5-/4'.4’-Verkniipfung). Bei unserer
Synthese, bei der die zentralen C—=C-Doppelbindungen der
TTF-Gruppen im letzten Schritt gebildet wurden!"), konnten
grundsitzlich alle genannten Isomere nebeneinander entste-
hen. Obwohl bisher nur ein Teil von ihnen rein dargestellt
und eindeutig charakterisiert worden ist, mdchten wir schon
jetzt iiber vorldufige Ergebnisse berichten, da einige Verbin-
dungen dieses Typs in Kombination mit Tetracyanochinodi-
methan (TCNQ) interessante Eigenschaften zeigen.

13/

Zur Synthese der [2.2]Tetrathiafulvalenophane (1)/(2)
wurde 1,6-Bisdiazo-2,5-hexandion analog!? in 1,6-Dichlor-
2,5-hexandion (5)®! (Fp=_87-88 °C; 23%) umgewandelt, das
mit Kalium-0O-isopropyldithiocarbonat (Aceton, 20 °C, 3 h)
das Bis(O-isopropyldithiocarbonat) (6)*! (Fp=82-83°C;
84%) ergab. Durch Cyclisierung von (6) mit konz. Schwefel-
sdure wurde 4,4'-Ethylendi(1,3-dithiol-2-on) (7} (Fp=135-
136 °C; 87%) erhalten. Beim Kochen mit Phosphor(v)-sulfid
(Xylol, 6 h, 140°C) setzte sich (7) zum Bis(thion) (8}

S S, SMe S, SMe
i X Re$
CH2X S S" H
CH2X s>= S><$Me S, SMe
X
0 S s H sXH
154, %=l 17, %=0 191 (101
{61, X=5-C5-0/Pr {8, X =5

(Fp=172-174°C; 80%) um. (8) wurde mit Methyliodid (Ni-
tromethan, 2.5 h, 50°C) methyliert; das ungereinigte Pro-
dukt lief sich mit Natriumtetrahydridoborat (Tetrahydrofu-
ran/Methanol, —78 °C, Gesamtausb. 27-40%) zum Bis(me-
thylthio)-Derivat (9) reduzieren®®. Analog den Synthesen
von Tetrathiafulvalenoparacyclophanen!"! wurde mit Tetra-
fluoroborsiure in Acetanhydrid aus (9) das Bis(thioliumion)
hergestellt, das unter Argon in Acetonitril durch Eintropfen
in eine Triethylamin-Losung in Acetonitril dimerisierend
zum [2.2]Tetrathiafulvalenophan cyclisiert wurde.

Nach Abtrennen oligomerer und polymerer Reaktionspro-
dukte ergab die fraktionierende Kristallisation aus Schwefel-
kohlenstoff (2)P! in gelben Wiirfeln (Zers. >210°C) in 10-
15% Ausbeute. Daneben konnte ein Isomer [voraussichtlich
(1)] angereichert, aber bisher nicht vllig rein erhalten wer-
den. Die Massenspektren stimmen mit denen von (2) weitge-
hend iibereint®.

Die Struktur von (2) ist durch Rontgen-Strukturanalyse
gesichert®”. Das Molekiil liegt in der stufenformigen anti-
Konformation vor. Wie bei [3]Tetrathiafulvaleno[3]paracy-
clophan!!! weichen die TTF-Gruppen betrichtlich von
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einer planaren  Anordnung  ab: Die Ebenen
S(1)—C(5)—C(4)—S(3) in allen fiinfghiedrigen Ringen von
(2) bilden mit den Ebenen durch die vier Schwefelatome und
die zentrale C==C-Doppelbindung Winkel um 20°.

Die Synthese der [3.3]Tetrathiafulvalenophane (3)/(4) ge-
lang analog (1)/(2) iiber die Homologen von (5)%, (6)!
(Fp=98-100°C; 74%), (7) (63-64°C; 93%) und (8%
(Fp=101-102°C; 52%). Methylierung des (8)-analogen
Bis(dithiol-thions) mit Methyliodid in Nitromethan und an-
schlieBende Reduktion des nahezu quantitativ gebildeten
Methylierungsproduktes mit Natriumtetrahydridoborat (Te-
trahydrofuran/Methanol, —78 °C) ergab 4,4’-Trimethylen-
di(2-methylthio-t,3-dithiol) (10)®! (gelbes Ol; 77%). Wie (9)
lieB sich (10) dimerisierend cyclisieren. Zur Abtrennung von
Oligomeren und Polymeren wurde mit Schwefelkohlenstoff
extrahiert. Der Extrakt bestand nach dem Abdampfen im
Vakuum (9% Ausbeute) iiberwiegend aus einem Isomer!®,
das jedoch auf iiblichen Wegen bisher nicht frei von Isome-
ren erhalten werden konnte.

Aus dem [3.3]Tetrathiafulvalenophan-Isomerengemisch
lieBen sich in Schwefelkohlenstoff/Acetonitril mit Tetracy-
anochinodimethan (TCNQ) (Raumtemperatur, unter Argon,
Lichtausschlu) schwarze Nadeln eines Komplexes erhalten,
dem nach der Elementaranalyse die Zusammensetzung
[3.3]Tetrathiafulvalenophan/TCNQ=1:4 zukommt. An ei-
nem Einkristall (0.4 x 0.1 x 0.08 mm) dieses Komplexes wur-
den folgende kristallographische Daten ermittelt!™: triklin,
Raumgruppe P1, a=780, »=1393, ¢=2873 pm, a=92.9,
B=288.9 und y=91.9° pp...=1.39 g-cm ~3; die Strukturauf-
klarung gelang bisher nicht. Einkristalle dieses Komplexes
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Abb. 1. Leitfihigkeiten o(T)/o (300 K) von vier Einkristallen des 1:4-Komple-
xes von [3.3]Tetrathiafulvalenophan und TCNQ in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur. o {300 K) der vier Einkristalle: @ 5-1073, % 53-107% X 6:1073 O
7.5-1073 [ cm] ",

zeigten bei der Leitfihigkeitsmessung (4-Kontakt-Messung)
entlang der langen Nadelachse bei 300 K Leitfihigkeiten
zwischen 5-1073 und 10-2 [Q cm]~'. Die ausgezeichnete

52

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

Reproduzierbarkeit der an vier Einkristallen gemessenen
Leitfihigkeiten o und ihrer Temperaturabhingigkeit zeigt
Abbildung 1. Zwischen 40 und 400 K variiert o um mehr als
10 Zehnerpotenzen. Pulver-Prefilinge des Komplexes
(Durchmesser 2.5 mm, Dicke 0.5-1.0 mm) zeigen bei Raum-
temperatur mit o=6-10"3 [Q cm] " eine sehr dhnliche Leit-
fihigkeit wie die Einkristalle.
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6-Fulvenselon!™

Von Reinhard Schulz und Armin Schweig!’!
Professor Hans Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet

Cycloalkeno-1,2,3-selenadiazole zerfallen thermisch in
Cycloalkine!'l, 1,2,3-Selenadiazol (1) 1d8t sich photoche-
misch® (in Matrix) und thermisch!¥ (in der Gasphase) in das
reaktive Selenoketen (2) umwandeln. Durch temperaturab-
hingige Photoelektronenspektroskopie und Vakuumblitz-
thermolyse (VTPES? bzw. FVTP?)) konnten wir aus 1,2,3-
Benzoselenadiazol (3)!! in der Gasphase erstmals das hoch-
reaktive 6-Fulvenselon (4) erzeugen.

Die Zerfallsreaktionen 4 und B laufen im Reaktor des
Spektrometers bei ca. 5-10~2 mbar zwischen ca. 450 °C (Re-
aktionsbeginn) und ca. 700 °C (vollstindige Reaktion) ab.

- Nj,-Se
HC=CH
A
[1\\(}\[ —SeT(?)
Se A
H,C=C=Se
(1) -N
(2)
-~ Na, - Se
g
N a
g =
Se B
(3) ~ Z>=C=Se

(4)

Acetylen wird bei Reaktion 4 im untersuchten Tempera-
turbereich stets neben (2) gebildet und entsteht bei 800°C
ausschlieBlich. Dehydrobenzol wird bei Reaktion B selbst
bei 800 °C nicht beobachtet. Durch diese Experimente kann
nicht entschieden werden, ob Acetylen durch direkte Frag-
mentierung von (1) oder iiber (2) oder auf beiden Wegen ne-
beneinander entsteht. Abbildung 1 zeigt die PE-Spektren der
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