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Experimentclles 
Allc Reagentien wurden kiiuflich crworben und, soweit nicht andcrs vermerkt, ohne 
weitcre Reinigung eingesetzt. Simtliche Losungsniittel wurden frisch destilliert : 
Hexan und THF uber NalBenzophenon und CH,CI, uber Pz05.  Alle cxperimentel- 
len Arbeiten wurden unter lnertgas durchgcfuhrt. 
[N?,H,]+-l. Ein Glaskolben. der [Ti(NMe,).+] (0.450 g, 2 mmol) in 30 cm3 THF 
enthalt, wurdc in flussigen Stickstoft' eingetaucht und MeSH (0.78 cm3, 14 mmol, 
Sdp. 6°C) wurdc auf cinmal hinzugefugt. Beini Emarmen auf 21 "C wechselte die 
Farbe von zunachst hlaBgelb nach dunkelrotbraun. Die Losung wurde 20 h bei 
21 ~C geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum ohnc Erwarmung der Losung 
verdampft und der resultierende dunkelrote, mikrokristallinc Feststoff wurde im 
Vakuum 2 h getrocknet. Korrcktc C,H,N-Analgse. 
Einkristalle fur die Rontgenstrukturuntersuchung wurden aus einer gcsattigten He- 
xan/CH,CI,-Losung bei -10°C nach einer Woche erhalten. 
2 :  Ein Glaskolben, der [Ti(NMe,),] (0.450 g. 2 mmol) in 30 em3 THF cnthlll, wur- 
dc in eine TrockeneisIAceton-Mischung eingetaucht. MeSH (0.45 cm3, 8 mmol) 
wurde auf einmal hinzugefugt. Beim Erwarmen auf 21 'C wechselte die Farbe von 
blaBgelb uach dunkelrotbraun. Die Losung wurde weitere 20 h hei 21 "C geriihrt. 
Das Losungsmittel wurdc im Vakuum unter Erwarmen (Wasscrbad) verdampft. 
Nach dem Entfernen der fliichtipen Bestandtcile im Vakuum erstarrtc der anfang- 
lich olige Ruckstand. Der dunkclrotbraune Feststoff wurde in einer Mischung von 
50 cm3 Hexan und 100 cm3 CH,CI, geldst und bei - 10 "C aufbewahrt. Auf diese 
Weise konnten dunkclrotbraune. fur die Rontgenstrukturuntersuchung gecignete 
Einkristalle erhalten werden. Korrekte C,II,N-Analyse. 
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Benzobis(thiadiazo1e) mit hypervalenten 
Schwefelatomen : neuartige Heterocyclen mit 
hohen Elektronenaffinitaten und kurzen 
intermolekularen Abstanden zwischen 
Heteroatomen ** 
Katsuhiko Ono, Shoji Tanaka und Yoshiro 
Ydmashita * 

Heterocyclen rnit hypervalenten Schwefelatomen haben be- 
dingt durch ihre auflergewohnlichen elektronischen Strukturen 
und Reaktivitaten groI3es Interesse gefunden"]. 1,2,5-Thiadi- 
azolringe mit einem vienvertigen Schwefelatom sind stabiler als 
die analogen Thiophenringe, wie dies das stabile Pyrazinderi- 
vat lrZ1 und der stabile Bicyclus Zr3] belegen[***]. 1 ist ein starker 
Elektronenacceptorr4I und bildet durch Wechselwirkungen zwi- 
schen hypervalenten S-Atomen und N-Atornen benachbarter 
Molekiile eine bandartige Struktur. Von dem Heterocyclus 3 a 
sollte man eine hohe Elektronenaffinitat und eine einzigartige 
Netzstruktur erwarten. Die Verbindung dhnelt dem Grundge- 
rust von Bis([l,2,5]thiadiazolo)tetracyanchnodimethan (BTDA- 
TCNQ) 4, das in organischen Metallen als Elektronenacceptor 
fungiert und schichtartige, S . . NEC-verknupfte Netzstruktu- 
ren bildetr5]. An Derivaten sind bislang lediglich die aus 4 
zuganglichen Verbindungen 5 bekannt r61. Wir konnten nun die 
A', 14-Benz~bis(thiadiazol)-Derivate 3 b und 3c sowie die analo- 
gen Selenadiazole 6b und 6c synthetisieren und charakterisie- 
ren. Von 3b  wurde zudem die Kristallstruktur analysiert. 

Die Reduktion des Dinitrobenzothiadiazols 7a['] rnit Eisen- 
staub in Essigsaure ergab das Diamin 8 a['], Durch desseii Um- 
setzung rnit Thionylchlorid in Pyridin bei Raumtemperdtur 
wurde der Heterocyclus 3 b in 74 % Ausbeute erhalten. Das ana- 
loge Selenderivat 6b entstand in einer Ausbeute von 40 % aus 
dem Diamin 8 a und Selendioxid. Die Palladium-katalysierte 
Kupplung ([PdCI,(PPh,),]) des Bromids 7 a mit Tributylphe- 
nyl~tannan[~l in Tetrahydrofuran ergab 7 b, &as 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 3c in 95 YO Ausbeute. Die Selenverbindung 6c 
wurde in einer Ausbeutc von 82% aus dem Diamin 8b und 
Selendioxid erhalten. Die Reinigung der Heterocyclen durch 
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HOMO LUMO 
Abb. 1. HOMO, LUMO und Ladungsverteilung von 3a, berechnet mit der 
MNDO-PM3-Methode, 

Die Cyclovoltammogramme (CVs) von 3b, c und 6c  in Di- 
chlormethan zeigen zwei reversible Einelektronenubergange[l 'I, 
deren Halbwellen-Reduktionspotentiale in Tabelle 2 aufgefiihrt 
sind. Die Potentiale der ersten Reduktionen dieser Heterocyclen 

Tabellc 2. Reduktionspotentiale (in V) der Heterocyclen 3, 6 c  und 9 [a]. 

Heterocyclus E ,  AE 

3b 
3c 
6c 
9 

_____ 

-0.35 -1.10 0.75 
-0 61 - 1 .30 0 69 
-0.53 - 1.21 0.68 
-1.45 - - 

[a] 0.1 M nBu,NC10, in CH,CI,. Pt-Elcktrode, Scangeschwindigkcit 100 rnVF-l, 
GWertc bezogen auf die Standard-Kalomelcktrode (SCE). 
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Sublimation bei vermindertem Druck lieferte 3 b als tiefrote Kri- 
stalle (Zers. >280cC), 3c  als purpurrote Prismen (Zers. 310- 
31 1 "C), 6b als purpurrote Kristalle (Zers. >280 "C) und 6 c  als 
blaue Kristalle (Zers. 367-371 "C).  In Tabelle 1 sind die Ab- 
sorptionsmaxima von 3 b, c und 6 b, c aufgefuhrt und mit dem 
des Benzobis(thiadiazo1s) 9 verglichen, dessen Thiadiazolringe 
durch eine herkommliche Kekulk-Struktur beschrieben werden 
konnen. Die Rotverschiebung von 6b, c gegenuber 3b, c kann 

Tabelle 1. Absorptionsmaxima und Fluores/enzemissionsmaxima der Heterocy- 
clcn 3. 6 und 9 [a]. 

3b 
3c 
6b 
6 c  
9 

524 (3.64) 
558 (3.99) 

625 (4.01) 
283 (4.57) 

609 (IW 

~ 

557 
642 
643 
689 
367 

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

auf einen durch das Selenatom hervorgerufenen polaren Effekt 
zuriickgefuhrt werden. Die Einfiihrung von Substituenten in die 
4- und 8-Positionen (3a/6a + 3 b, ci6 b, c) scheint fur signifi- 
kante Effekte giinstig zu sein, da diese Positionen vergleichswei- 
se grol3e Atomorbitalkoeffizienten in HOMO und LUMO auf- 
weisen (Abb. l)[lol. 

ahneln dem von p-Benzochinon ( E  = - 0.46 V) , Durch elektro- 
nenziehende Bromatome in den 4- und 8-Positionen kommt es 
zu einer weiteren Erhohung des Reduktionspotentials (vgl. 3 b 
und 3c). In Einklang mit der Tatsache, daR das Kekulk-Iso- 
mer 9 ein schwacherer Acceptor ist (Tabelle 2), kann die hohe 
Elektronenaffinitat von 3 und 6 auf deren 14n-Elektronensyste- 
me zuruckgefiihrt werden, an denen vienvertige Schwefelatome 
beteiligt sind und die erst durch Aufnahme eines Elektrons die 
energetisch gunstigeren KekulO-Thiadiazolteilstrukturen zu bil- 
den vermogen. 

Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 
3b wurden aus Benzonitril erhalten. Im Kristall[121 ist das Mole- 
kiil planar und Ci-symmetrisch (Abb. 2). Die S-N-Bindungslan- 
gen sind kiirier als die von 9 (1.615 und 1.620 A)[131 und die 

Brl 

.873(3) 

!I 
& 

Abh 2 Molekulstruktur von 3 b im Kristall mit Bindungslangen [A] (ORTEP) 



N-C-Bindungslangen langer (9: 1.325 und 1.337 A). Die Bin- 
dungslangen in den Thiadiazolringen ahneln denen im Pyrazin- 
derivat 1 (S-N 1.597 und 3.609 A, N-C 1.347 und 1.370 '4)[']. 
Obwohl die Molekiile entlang dcr c-Achse stapelformig ange- 
ordnet sind, deutet die in Abbildung 3 a gezeigte Art der Uber- 
lappung auf nicht sehr wirksame Wechselwirkungen zwischen 
HOMO und LUMO (Abb. 1) hin. 

w Br' 

4 

I "  
& 

3.06 A 
2.91 A 

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

Die Kristallstruktur baut sich aus zwei bandartigen Stapel- 
strukturen auf, die sich entlang der [0 1 I]- bzw. der [0 1 -I]- 
Richtung erstrecken und durch kurze intermolekulare S-N- und 
N-N-Abstande gekennzeichnet sind (Abb. 3 b). Die bandarti- 
gen Stapelstrukturen wechselwirken miteinander iiber kurze Br- 
N-Abstande und bilden so eine Netzstruktur. Die fur die Wech- 
selwirkungen relevanten S-N-, N-N- und Br-N-Abstande (siehe 
Abb. 3 b) 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. I), so dalj die 
S-N-Wechselwirkungen elektrostatischer Natur sind, was eine 
dichte Packung im Kristall (pber = 2.58 g ~ m - ~ )  zu bewirken 
scheint. 

MNDO-PM3-Rechn~ngen['~] fur 3 a und 6a zeigten dariiber 
hinaus, daB die Energieniveaus der HOMOS (- 8.73 eV bei 3a 
und 6a) hoher liegen als bei 9 (- 9.94 eV) und die der LUMOs 
(- 3.21 eV bei 3a und -3.30eV bei 6a) niedriger (9: 
- 1 95 eV). Diese Ergebnisse werden durch die langerwelligen 
Absorptionsmaxima von 3 und 6 sowie durch deren hohere 
Elektronenaffinitat gestutzt. Die elektronischen Eigenschaften 
der Heterocyclen mit hypervalenten Schwefelatomen unter- 
scheiden sich somit deutlich von denen des Kekule-Isomers Der 
Ersatz eines Schwefelatoms durch ein Selenatom wiederum hat 
nur geringe Auswirkungen auf HOMO und LUMO des 1471- 
Elektronensystems. 

Die nach optischer Anregung in Dichlormethan bei Raum- 
temperatur erhaitenen Fluoreszenzspektren der Heterocyclen 3 
und 6 zeigen breite Maxima (siehe Tabelle Wegen der 
hohen Elektroneiiaffnitlten ist das photochemische Verhalten 
dieser Verbindungen van Interesse und wird derzeit untersucht. 
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