ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Alle Reagentien wurden kiuflich crworben und, soweit nicht anders vermerk!, ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Sidmtliche Ldsungsmitiel wurden frisch destilliert :
Hexan und THF iber Na/Benzophenon und CH,Cl, iiber P,O;. Alle experimentel-
len Arbciten wurden unter Inertgas durchgefiihrt.

[NMe,H,]*-1. Ein Glaskolben, der [Ti{(NMe,),] (0.450 g, 2 mmol) in 30 cm® THF
enthdlt, wurde in flissigen Stickstoff eingetaucht und MeSH (0.78 cm?®, 14 mmol,
Sdp. 6°C) wurde auf einmal hinzugefiigt. Beim Erwdrmen auf 21 °C wechselte die
Farbe von zundchst blagelb nach dunkelrotbraun. Die Lésung wurde 20 h bei
21-C geriihrt. Das Losungsmitte] wurde im Vakuum ohne Erwdrmung der Ldsung
verdampft und der resuitierende dunkelrote, mikrokristalline FeststoT wurde im
Vakuum 2 h getrocknet. Korrekte C,H,N-Analyse.

Einkristalle fiir die Réntgenstrukturuntersuchung wurden aus einer geséttigten He-
xan/CH,Cl,-Losung bei —10°C nach einer Woche erhalten.

2: Ein Glaskolben, der [Ti(NMe,),] (0.450 g. 2 mmol) in 30 em*® THF enthiilt, wur-
de in eine Trockeneis/Aceton-Mischung eingetaucht. McSH (0.45 cm?, § mmol)
wurde auf einmal hinzugefiigt. Beim Erwéirmen auf 21 °C wechselte die Farbe von
blaBBgelb nach dunkelrotbraun. Die Losung wurde weitere 20 h bei 21 °C geriihrt.
Das Lésungsmittel wurde im Vakuum unter Erwédrmen (Wasserbad) verdampft.
Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum erstarrte der anfing-
lich dlige Riickstand. Der dunkelrotbraune Feststoff wurde in einer Mischung von
50 cm® Hexan und 100 cm® CH,CI, gelést und bei —10°C aufbewahrt. Auf diese
Weise konnten dunkelrotbraune, fiir die Rontgenstrukturuntersuchung gecignete
Einkristalle erhalten werden. Korrekte C,H,N-Analyse.

Fingegangen am 22. Mdrz 1994 {Z 6786}

[1] J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, 3. Aufl., Harper & Row, New York, 1983,
Kap. 10.

[2] J. L. Martin, J. Takats, Can. J Chem. 1989, 67, 1914-1923, zit. Lit.; D. L.
Kepert, Prog. Inorg. Chem, 1977, 23, 1-65.

3] P. M. Morse. G. 8. Girolami, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 4114-4116.

[4] J. Wegener, K. Kirschbaum, D. M. Giolando, J. Chem. Soc. Daiton Trans.
1994, 1213-1218.

[5] M. Kénemann, W. Stiier, K. Kirschbaum, D. M. Giolando, Polyhedron 1994,
13, 1415-1425.

{6] M. Bochmann, I. Hawkins, L. M. Wilson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988,
344-345.

[7]1 C. H. Winter, T.S. Lewkebandara. J. W. Proscia, A. L. Rheingold, Tnorg.
Chem. 1993, 32, 3807- 3808.

[8] P.J. Blower, J. R. Dilworth, Coord. Chem. Rev. 1987, 76, 121-185; C. A,
McAuliffe, D. S. Barratt in Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. ITT
(Hrsg.: G. Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Pergamon, Oxford,
1987, Kap. 31, S. 323- 361,

9] a) C. P. Rao, 1 R. Dorfman, R. H. Holm, Inorg. Chem. 1986, 25, 428-439;
b) G. A. Sigel, P. P. Power, ibid. 1987, 26, 2819-2822.

[10] D. C. Bradley, P. A. Hammersley, J. Chem. Soc. A 1967, 18941896,

{11} NMR-Daten von {NMe,H,]*-1: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,, 21°C):
8 = 3.59 (s, Ti-SMe}, 3.13 (s, Ti-SMc). 2.42 (s, NMc), 2.04 (br d, SMe), 1.22
(br g, SH); 13C-NMR (CDCl;, 21 °C, APT): § = 29.6 (primdr, Ti-SMe), 28.0
(primir, Ti-SMe).

[12] Kristallstrukturen von [NMe,H,]*-1 und 2: [NMe,H,]*-1: C,H;,Ti,NS,;
M = 565.78; monoklin, P2,/a; a =16.366(4), b = 8.783(1), ¢ =19.187(2) A,
B=111.2001)°; ¥ =25T3(1)A3, Z=4; p,, =146gem™3 IUMog,) =
071073 A; p=132em !, T=0253+1K; R = 0.032 fiir 3173 symmetrie-
unabhingige Reflexe (F? > 3.06(F2)) aus 5570 gemessenen Reflexen,
348 verfeinerte Parameter. 2: C,H;,TiyS,,; M =708.89; hexagonal, R3;
a=13.059(3), ¢ = 29470 A; ¥ = 4352(3) A%, Z = 6; p,., =1.62gcm™3;
Pocos, =1.59 gem™3; MMog,) = 0.71073 &; p=163em™!; 7 =173 +1K;
R=10.031 fiir 1580 symmetrieunabhiingige Reflexe (F2 > 3.00(4?)) aus
2160 gemessenen Reflexen. Losung der Struktur von [NMe,H,]*-1 (2): Mes-
sung mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Graphitmonochroma-
tor, w-20 Scan, 24,,,, = 52.0°; Korrektur der unisotropen Abnahme von 7/ von
0.983 bis 1.043 (von 0.943 bis 1.010), empirische Absorptionskorrektur von 7
von 0.844 bis 0.998 (von 0.973 bis 0.999), Losung mit Direkten Methoden —
MULTAN (SIR), Vollmatrix-klcinste-Fchlerquadrate-Verfeinerung, mini-
mierte Funktion war Yw(|F,| — | F|)?, der Wichtungsfaktor w ist definiert als
4 F2/a*(F2), Wasserstoffatome wurden lokalisiert und isotrop verfcinert (Was-
scrstoffatome auf idealisierten Positionen und in der Verfeinerung mit
B, =50 A? als , ridiug“-Atome eingeschlossen), § =1.06 (1.76), groBte Ver-
schiebung <0.01a, grdfter Peak in der Differenz-Fourier-Karte 0.34(7) e A-3
(0.43(9) e A=), Kleinster Peak —0.12(7) e A™3 (— 0.27(9) e A~ 3). Weitere Ein-
zelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Center, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB21EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[13] T. A. Wark, D. W. Stephan, Organometallics 1989, 8, 2836 -2843.

[14] T. J. Kistcnmacher, G. D. Stucky, Inorg. Chem. 1971, 10, 122--132.

[15] E. L. Muctterties, L. ). Guggenberger, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96,1748 1756.

2030 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim

, 1994 0044-8249/94/1919-2030 § 10.00+ .25/0

[16] {Ti(S,C,H,),]? " : siche Lit. [9a]; Anion 1 von [Ti(S,C,H,),]*": J. H. Welch,
R. D. Bereman, P. Singh, Inorg. Chem. 1990, 29, 68—73; [Z1(S,C.H,), > ~: M.
Cowie, M. J. Bennett, ihid. 1976, 15, 1595-1603.

[17] NMR-Daten von 2: "H-NMR (CD,Cl,, 21°C): & = 3.56 (5, Ti-SMe), 3.12 (s,
Ti-SMe); 13C-NMR (CD,Cl,, 21 °C): § = 29.55 (primdr, Ti-SMe), 28.35 (pri-
mir, Ti-SMe).

[18] S. Ciurli, M. Carri¢, R. H. Holm, Inorg. Chem. 1990, 29, 3493 3501, zit. Lit.

[19] A. Demolliens, Y. Jcan, O. Eisenstein, Organometallics 1986, 5, 1457 -1464; K.
Tatsumi, I. Matsubara, Y. Tnoue, A. Nakamura, K. Miki, N. Kasai, J Am.
Chem. Soc. 1989, (11, 7766-T777.

Benzobis(thiadiazole) mit hypervalenten
Schwefelatomen: neuartige Heterocyclen mit
hohen Elektronenaffinititen und kurzen
intermolekularen Abstinden zwischen
Heteroatomen **

Katsuhiko Ono, Shoji Tanaka und Yoshiro
Yamashita*

Heterocyclen mit hypervalenten Schwefelatomen haben be-
dingt durch ihre auBergewohnlichen elektronischen Strukturen
und Reaktivititen groBes Interesse gefunden't!. 1,2,5-Thiadi-
azolringe mit einem vierwertigen Schwefelatom sind stabiler als
die analogen Thiophenringe, wie dies das stabile Pyrazinderi-
vat 1121 und der stabile Bicyclus 2! belegen ***, 1 st ein starker
Elektronenacceptor™ und bildet durch Wechselwirkungen zwi-
schen hypervalenten S-Atomen und N-Atomen benachbarter
Molekiile eine bandartige Struktur. Von dem Heterocyclus 3a
sollte man eine hohe Elektronenaffinitit und eine einzigartige
Netzstruktur erwarten. Die Verbindung dhnelt dem Grundge-
rist von Bis([1,2,5]thiadiazolo)tetracyanchinodimethan (BTDA-
TCNQ) 4, das in organischen Metallen als Elektronenacceptor
fungiert und schichtartige, S - - - N=C-verknupfte Netzstruktu-
ren bildet™®. An Derivaten sind bislang lediglich die aus 4
zuginglichen Verbindungen 5 bekannt!®!, Wir konnten nun die
A%, A*-Benzobis(thiadiazol)-Derivate 3b und 3¢ sowie die analo-
gen Selenadiazole 6b und 6¢ synthetisieren und charakterisie-
ren. Von 3b wurde zudem die Kristallstruktur analysiert.

Die Reduktion des Dinitrobenzothiadiazols 7a!™ mit Eisen-
staub in Essigsiure ergab das Diamin 8a'®), Durch dessen Um-
setzung mit Thionylchlorid in Pyridin bei Raumtemperatur
wurde der Heterocyclus 3bin 74 % Ausbeute erhalten. Das ana-
loge Selenderivat 6b entstand in einer Ausbeute von 40 % aus
dem Diamin 8a und Selendioxid. Die Palladium-katalysierte
Kupplung ([PdCL,(PPh,),]) des Bromids 7a mit Tributylphe-
nylstannan'®! in Tetrahydrofuran ergab 7b, das mit Eisenstaub
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zum Diamin 8b reduziert wurde. Dessen Reaktion mit N-Thio-
nylanilin und Trimethylsilylchlorid in Pyridin bei 80 °C lieferte
den Heterocyclus 3¢ in 95% Ausbeute. Die Selenverbindung 6¢
wurde in einer Ausbeute von 82% aus dem Diamin 8b und
Selendioxid erhalten. Die Reinigung der Heterocyclen durch
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Sublimation bei vermindertem Druck lieferte 3b als tiefrote Kri-
stalle (Zers. >280 °C), 3¢ als purpurrote Prismen (Zers. 310—
311°C), 6b als purpurrote Kristalle (Zers. >280°C) und 6c¢ als
blaue Kristalle (Zers. 367—-371°C). In Tabelle 1 sind die Ab-
sorptionsmaxima von 3b, ¢ und 6b, ¢ aufgefithrt und mit dem
des Benzobis(thiadiazols) 9 verglichen, dessen Thiadiazolringe
durch eine herkémmliche Kekulé-Struktur beschrieben werden
kénnen. Die Rotverschiebung von 6b, ¢ gegeniiber 3b, ¢ kann

Tabelle 1. Absorptionsmaxima und Fluoressenzemissionsmaxima der Heterocy-
clen 3, 6 und 9 [a].

HOMO LUMO

Abb. 1. HOMO, LUMO und Ladungsverteilung von 3a, berechnet mit der
MNDO-PM3-Methode.

Die Cyclovoltammogramme (CVs) von 3b, ¢ und 6c¢ in Di-
chlormethan zeigen zwei reversible Einelektroneniiberginge!!!],
deren Halbwellen-Reduktionspotentiale in Tabelle 2 aufgefiihrt
sind. Die Potentiale der ersten Reduktionen dieser Heterocyclen

Tabelle 2. Reduktionspotentiale (in V) der Heterocyclen 3, ic und 9 [a].

Heterocyclus E, E, AE

3b —0.35 -1.10 0.75
3¢ —0.61 —1.30 0.69
6¢c -0.53 —1.21 0.68
9 —1.45 - -

Heterocyclus A4 [Inm] (1g &) A []
3b 324 (3.64) 557
3¢ 558 (3.99) 642
6b 609 ([b]) 643
6¢ 625 (4.01) 689
9 283 (4.57) 367

[a] In Dichlormcthan. [b] Konnte wegen der geringen Lslichkeit nicht bestimmt
werden.

auf einen durch das Selenatom hervorgerufenen polaren Effekt
zuriickgefithrt werden. Die Einfithrung von Substituenten in die
4- und 8-Positionen (3a/6a — 3b, ¢/6b, ¢) scheint fiir signifi-
kante Effekte giinstig zu sein, da diese Positionen vergleichswei-
se groBe Atomorbitalkoeffizienten in HOMO und LUMO auf-
weisen (Abb. 1)1,
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[a] 0.1 M #Bu,NCIO, in CH,Cl,, Pt-Elcktrode, Scangeschwindigkeit 100 mVs™?,
E-Wertc bezogen auf die Standard-Kalomelcktrode {SCE}).

dhneln dem von p-Benzochinon (E = — 0.46 V), Durch elektro-
nenziehende Bromatome in den 4- und 8-Positionen kommt es
zu einer weiteren ErhShung des Reduktionspotentials (vgl. 3b
und 3¢). In Einklang mit der Tatsache, daB das Kekulé-Iso-
mer 9 ein schwicherer Acceptor ist (Tabelle 2), kann die hohe
Elektronenaffinitit von 3 und 6 auf deren 14n-Elektronensyste-
me zuriickgefiihrt werden, an denen vierwertige Schwefelatome
beteiligt sind und die erst durch Aufnahme eines Elektrons die
encrgetisch giinstigeren Kekulé-Thiadiazolteilstrukturen zu bil-
den vermogen.

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
3b wurden aus Benzonitril erhalten. Im Kristall!* 2list das Mole-
kiil planar und C;-symmetrisch (Abb. 2). Die S-N-Bindungslén-
gen sind kitrzer als die von 9 (1.615 und 1.620 A)31 und die

Abb. 2.. Molekiilstrgktur von 3b im Kristall mit Bindungslingen [A] (ORTEP).
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N-C-Bindungslingen linger (9: 1.325 und 1.337 A). Die Bin-
dungslingen in den Thiadiazolringen dhneln denen im Pyrazin-
derivat 1 (S-N 1.597 und 1.609 A, N-C 1.347 und 1.370 A
Obwoh! die Molekiile entlang der c¢-Achse stapelformig ange-
ordnet sind, deutet die in Abbildung 3a gezeigte Art der Uber-
lappung auf nicht sehr wirksame Wechselwirkungen zwischen
HOMO und LUMO (Abb. 1) hin.

a)

Abb. 3. Anordnung von 3b im Kristall. a) Stapelung, b) bandartige Netzstruktur.

Die Kristallstruktur baut sich aus zwei bandartigen Stapel-
strukturen auf, die sich entlang der [0 1 1]- bzw. der [0 1 —1]-
Richtung erstrecken und durch kurze intermolekulare S-N- und
N-N-Abstidnde gekennzeichnet sind (Abb. 3b). Die bandarti-
gen Stapelstrukturen wechselwirken miteinander iiber kurze Br-
N-Abstande und bilden so eine Netzstruktur. Die fiir die Wech-
selwirkungen relevanten S-N-, N-N- und Br-N-Absténde (siche
Abb. 3b) sind deutlich kiirzer als die Summen der jeweiligen
van-der-Waals-Radien (3.35, 3.10 bzw. 3.40 A). Nach der mit
der MNDO-PM3-Methode berechneten Ladungsverteilung in
3a sind die hypervalenten S-Atome deutlich positiv und die
N-Atome deutlich negativ geladen (siehe Abb. 1), so daB die
S-N-Wechselwirkungen elektrostatischer Natur sind, was eine
dichte Packung im Kristall {p,,, = 2.58 gcm™?) zu bewirken
scheint.
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MNDO-PM3-Rechnungen™? fiir 3a und 6a zeigten dariiber
hinaus, daf} die Energieniveaus der HOMOs (— 8.73 eV bei 3a
und 6a) hoher liegen als bei 9 (— 9.94 V) und die der LUMOs
(—321eV bei 3a und —3.30eV bei 6a) niedriger (9:
—1.95eV). Diese Ergebnisse werden durch die lingerwelligen
Absorptionsmaxima von 3 und 6 sowie durch deren héhere
Elektronenaffinitit gestiitzt. Die elektronischen Eigenschaften
der Heterocyclen mit hypervalenten Schwefelatomen unter-
scheiden sich somit deutlich von denen des Kekulé-Isomers. Der
Frsatz eines Schwefelatoms durch ein Selenatom wiederum hat
nur geringe Auswirkungen auf HOMOQ und LUMO des 14n-
Elektronensystems.

Die nach optischer Anregung in Dichlormethan bei Raum-
temperatur erhaltenen Fluoreszenzspektren der Heterocyclen 3
und 6 zeigen breite Maxima (siehe Tabelle 1)1'*l. Wegen der
hohen Elektronenaffinitiiten ist das photochemische Verhalten
dieser Verbindungen von Interesse und wird derzeit untersucht.
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