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Z~Dibydr~~methyleae lbiopbeoe ,  Dibydrocyclobutathh 
phene end the Mutual interconversion of Both Compounds’) 
The title compounds 2,3-dihydro-2,3-dimethylenethiophene (5) 
and 1,2-dihydrocyclobuta[b]thiophene (6), are generated and 
characterized by UV-photoelectron (5) and UV/VIS-absorption 
(5 and 6) spectroscopy. The gas-phase equilibrium 5 8 6 is dis- 
cussed. According to the photoelectron (gas phase) and UV/ 
VIS-absorption (argon matrix) spectroscopic product analyses 
only 5 is present in the gas phase. The interconversion of 5 and 
6, however, is possible in an argon matrix by irradiating with 
light of appropriate wavelengths. 

Im Gasphasengleichgewicht (1) von o-Chinodimethan (1) und 1,2- 
Dihydrocyclobutabenzol (2) iiberwiegt die geschlossene Verbin- 
dung 2 [Gleichgewichtskonstante KSal = 20.8 (gemessen’’) und 
K,, =: 4 (abgeschatzt”)], wohingegen das entsprechende Gleich- 
gewicht (2) von 2,3-Dihydro-2,3-dimethylenfuran (3) und 1,2-Di- 
hydrocyclobuta[h]furan (4) ganz auf der Seite der offenen Verbin- 
dung 3 liegt [K2w-c = lo-’’ und KBw = to- ’  (Schatzwerte”)]. 
Offensichtlich kann die in 4 (gegeniiber 2) erhohte Ringspannung 
nicht mehr durch die in 4 (gegeniiber 2) verminderte Resonanz- 
energie ausgeglichen werden. Nach diesen Ergebnissen stellt sich 
die Frage, welche der beiden bisher unbekannten Verbindungen 2,3- 
Dihydro-2,3-dimethylenthiophen (5) und 1,2-DihydrocycIobuta[b]- 
thiophen (6) im thermischen Gleichgewicht (3) bevorzugt ist. Nach 
gangigen chemischen Vorstellungen nimmt Thiophen eine Mittel- 
stellung zwischen Benzol und Furan ein, so daB danach sowohl 5 
als auch 6 bei hoheren Temperaturen vorliegen konnten. Neben 
dieser theoretischen Fragestellung, verbunden mit ersten Synthesen 
von 5 und 6, sind vergleichende Betrachtungen der spektroskopi- 
schen und chemischen Eigenschaften der beiden Verbindungsserien 
1, 3 und 5 sowie 2, 4 und 6 von Interesse. 

Eine auf MNDO4’-Rechnungen und experimentelle Daten des 
Gleichgewichts (1)5’ zuriickgreifende Abschatzung3’ von K der 
Gleichgewichtsreaktion (3) ergibt Km = und K8,  = 
6 .  Sollten diese Ergebnisse verlaBlich sein, dann ist das 
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Gleichgewicht (3) - wie erwartet - zwar zwischen (1) und (2) ein- 
zuordnen, jedoch nach der Gleichgewichtskonstanten (2) wesentlich 
Hhnlicher als (1). so daD nur die offene Verbindung 5 thermisch 
zuginglich sein sollte. 

Es gelang, 5 in thermischen Stromungsreaktoren6’ durch 1,4-Eli- 
minierung von HCI aus 2-(Chlormethy1)-3-methylthiophen” bei 
Temperaturen oberhalb von 600°C im Druckbereich von lo-’ bis 

mbar nahezu quantitativ zu erzeugen und dessen Struktur 
eindeutig massenspektrometrisch, photoelektronen- und absorp- 
tionsspektroskopisch abzusichern. 
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Abb. 1. a) Hochtemperatur-Hel-Photoelektronenspektrum (Zahl- 
rate gegen Ionisierungsenergie IE [ev]) von 5 nach Subtraktion 
des Edukt [2-(Chlormethyl)-3-methylthiophen]-Restspektrums; es 
verbleibt ein Rest des Eduktspektrums (mit 1 gekennzeichnet); fur 
die ersten vier Banden: Zuordnung, gemessene vertikale Ionisie- 
rungsenergie [ev]: ’A”(x), 7.74; ’A”(n), 10.04; ’A’(o), 11.50; 2A‘(p), 
12.12. - b) MNDO-PERTCI-lonisierungsspektrum von 5 (relative 
Intensitit Ire, gegen IE [ev]); fur die ersten sechs Ionisierungen: 
Zuordnung, berechnete vertikale IE [eV] (Ire,): ’A”(.), 8.29 (0.87); 
’A”(x), 9.89 (0.49); ’A”(n), 10.09 (0.74); ’A”(n), 10.68 (0.36); ’A:(?), 
11.47 (0.84); ’A‘(@, 12.14 (0.82). - c) MNDO-PERTCI-Ionisie- 
rungsspektrum von 6; fur die ersten vier Ionisierungen: ’A(n), 8.93 

(0.87); ’A(n), 9.29 (0.85); *A(@, 11.30 (0.85); ’A(o). 12.10 (0.85) 
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Abb. 1 zeigt das HeI-Photoelektronen(PE)-Spektrum von 5 
(Abb. la) zusammen mit dem MNDO-PERTCI')-Ionisierungs- 
spektrum von 5 (Abb. Ib) und zum Vergleich auch rnit dem 
MNDO-PERTCI-Ionisierungsspektrum von 6 (Abb. Ic). Die uber- 
einstimmung zwischen dem gemessenen und berechneten Spektrum 
von 5 ist ausgezeichnet, wahrend die Struktur des berechneten 
Spektrums von 6 nicht zum gemessenen Spektrum von 5 pal3t. Nach 
der Rechnung ist die zweite PE-Bande das Ergebnis zweier (Ioni- 
sierung 2 und 3) oder gar dreier Ionisierungen (Ionisierung 2 bis 4), 
wobei zwei der drei Ionisierungen intensitatsreduziert sind. Diese 
Struktur kommt durch eine aul3ergewohnlich starke Wechsel- 
wirkung zweier Koopmans-Konfigurationen uber die HOMO- 
LUMO-Konfiguration zustande. Da die den beiden Koopmans- 
Ionisierungen zugrundeliegenden MOs unterqchiedlich stark am S- 
Atom lokalisiert sind, la& sich Ionisierung 2 im HeII-PE-Spektrum 
als Schulter (bei 9.7 eV) neben Ionisierung 3 (bei 10.0 eV) beob- 
achten'). Dieses experimentelle Ergebnis bestatigt das Vorliegen ei- 
nes Nicht-Koopmans-Ionisierungsbereiches. Es stellt daneben aber 
auch einen zusatzlichen Beweis fur die Richtigkeit der Struktur der 
thermisch erzeugten Verbindung 5 dar. 

Der formale Ersatz einer C = C-Doppelbindung durch ein S- 
Atom in einem konjugierten System hat in der Regel kaum EinfluD 
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Abb. 2.a) Untergrundbereinigtes UV/VIS-Absorptionsspektrum 
(Absorptionsvermogen A gegen Anregungsenergie AE [eV]) von 1 
in Argon-Matrix bei 16 K nach 25 min Bestrahlung (Quecksilber- 
hochdrucklampe 450 W, Interferenzfilter 300 nm, Halbwertsbreite 
10 nm) von 5,6-Dimethylenbicyclo[2.2.l]hept-2-en-7-on rnit Licht 
der Energie 4.13 eVI2). - b) Untergrundbereinigtes UV/VIS-Ab- 
sorptionsspektrum von 5 nach Isolierung des Reaktorgases (650°C) 
von 2-(Chlormethyl)-3-methylthiophen in einer Argon-Matrix bei 
16 K. - c) Untergrundbereinigtes UV/VIS-Absorptionsspektrum 

von 3 in Argon-Matrix bei 16 K3) 

auf die vertikalen Ionisierungsenergien (IEJ. Ein Paradebeispiel fur 
diese Regel - und damit ein weiterer PE-spektroskopischer Struk- 
turbeweis fur 5 - lieD sich in der fast quantitativen Ubereinstim- 
mung sowohl der theoretischen als auch experimentellen IE, von 
1 lo) und 5 finden. Nach der PE-spektroskopischen Gasphasenpro- 
duktanalyse ist also - in obereinstimmung mit den semiempiri- 
schen Schatzwerten fur die Gleichgewichtskonstante des Gaspha- 
sengleichgewichts 5 + 6 - ausschlieDlich 5 in der Gasphase vor- 
handen. 

Dieses Ergebnis wird durch das Elektronenanregungsspektrum 
(UV/VIS-Absorptionsspektrum) von 5 bestatigt. Zu diesem Zweck 
wurde das Reaktorgas zusammen rnit einem grol3en Uberschul3 an 
Argon auf einen NaC1-Trager bei 16 K kondensiert. Abb. 2b zeigt 
das UVJVIS-Spektrum von 5 im Vergleich rnit den bekannten Elek- 
tronenanregungsspektren von 1 11~12) (Abb. 2a) und 33) (Abb. 2c). Die 
Ahnlichkeit des Spektrums von 5 rnit den Spektren der Verbin- 
dungen 1 und 3 bestatigt die bereits PE-spektroskopisch bewiesene 
Struktur von 5. Nach CNDO/S13,14)-SECI 14)-Rechnungen werden 
alle Absorptionsbanden in Abb. 2 als x-+n*-Ubergange von 5 wie- 
dergegeben; insbesondere die erste Absorptionsbande bei AE,,, = 
3.59 eV (I,,, = 345.0 nm) entspricht im wesentlichen der 
HOMO + LUMO-Elektronenanregung [zum Vergleich die ent- 
sprechenden Bandenmaxima AE,,, (Imax) fur 1 3.40 eV (364.8 nm)I2) 
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Abb. 3. a) Untergrundbereinigtes UV/VIS-Absorptionsspektrum 
(Absorptionsvermogen A gegen Anregungsenergie AE [ev]) von 2 
nach 18stdg. Bestrahlung rnit UV-Licht der Energie 3.52 eV von in 
Argon-Matrix isoliertem 1 "I. - b) Untergrundbereinigtes UV/ 
VIS-Absorptionsspektrum von 6 nach Isolierung des Reaktorgases 
(65OOC) von 2-(Chlormethyl)-3-methylthiophen in einer Argon-Ma- 
trix bei 16 K und 62stdg. Bestrahlung wie bei a). - c) Untergrund- 
bereinigtes UV/VIS-Absorptionsspektrum von 4 in einer Argon- 

Matrix bei 16 K3) 
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und fur 3 3.89 eV (318.7 nm)”]. Abb. 2 und diese Daten lassen er- 
kennen, daD 5 hinsichtlich Elektronenanregung eine Mittelstellung 
zwischen 1 und 3 einnimmt. 

Die spektroskopische Ahnlichkeit der beiden Verbindungen 1 
und 5 setzt sich nicht in gleicher Weise bei thermischen Reaktionen 
fort. Anders als 1 cyclisiert 5 nicht, noch geht es - wie das System 
1 * 2 zu Styrol”’ - im Temperaturbereich von 650 bis 950°C eine 
radikalische Folgereaktion zu 2-Vinyl- oder 3-Vinylthiophen ein. 

Wieder ganz ahnlich wie 1 ‘ ‘ I  und 3” laDt sich 5 jedoch photo- 
chemisch cyclisieren. So setzt sich in einer Argon-Matrix isoliertes 
5 beim Einstrahlen rnit Licht der Energie 3.52 eV (h  = 352 nm) in 
die erste Absorptionsbande in einer relativ langsamen Photoreak- 
tion zu 6 umI6”. Abb. 3 gibt das UV/VIS-Spektrum von 6 zusam- 
men rnit den Vergleichsspektren von 21’,12) und 4”  wieder. Alle drei 
Spektren enthalten noch eine geringfugige Restabsorption (durch 
Pfeil markiert) der jeweiligen Photoedukte 1, 5 oder 3. Beim Ben- 
zolderivat 2 folgen dann die intensitatsschwache Absorption bei 
AE,,, = 4.60 eV = 270 nm) zum ‘Lb (‘BZu bei Benzo1)-Zu- 
stand und die intensivere Absorption bei BE,,, = 6.05 eV (h,,, = 
205 nm) zum ‘La (‘B,, bei Benzo1)-Zustand. Die wenig intensiven 
Schultern (Vorbanden) bei 6 CAEmax ca. 4.4 eV (h,,, ca. 280 nm)] 
und 4 CAEmar ca. 4.8 eV (h,,, ca. 257 nm)] sind wahrscheinlich 
Photonebenprodukten (vgl. nachstehend) zuzuordnen. Es folgt 
dann die von Thiophen bzw. Furan her bekannte intensive erste 
Absorptionsbande mit AE,,, = 5.22 eV (h,,, = 242 nm) beim 
Thiophenderivat 6 bzw. AE,,, = 5.54 eV (h,,, = 224 nm) beim 
Furanderivat 4. Fur 6 und 4 weisen CNDO/S-SECI-, LNDO/S’”- 
PERTCI- sowie HAM/3-CI “I-Rechnungen den HOMO- 
LUMO-Elektronenubergang zum ‘A (‘B2 bei Thiophen und Fu- 
ran)-[xx*]-Zustand als energiearmste Absorption aus. Die analoge 
photochemische Reaktionsweise von 1,3 und 5 sowie die Ahnlich- 
keit der Elektronenanregungsspektren von 4 und 6 sind gute Hin- 
weise fur die Dihydrocyclobutathiophen-Struktur des Photopro- 
dukts 6. 

Ein zusitzlicher Beweis fur die Photocyclisierung zu 6 konnte 
durch Nachweis der Umkehrbarkeit dieser Photoreaktion erbracht 
werden. Wird in die Argon-Matrix, in der 6 isoliert vorliegt, rnit 
Licht hoher lntensitat der Energie 4.89 eV’6b’ kurzzeitig einge- 
strahlt, so nimmt die Intensitit der schwingungsaufgelosten Pho- 
toeduktbande rnit AE,,, = 3.59 eV (h,,, = 345 nm) stark zu (be- 
trifft die rnit einem Pfeil gekennzeichnete Bande in Abb. 3b). Im 
Gegensatz zur photochemischen Ringoffnung 2 - +  1 “ . I 2 )  verlauft die 
photochemische Riickreaktion 6+ 5 nicht einheitlich. Maximal 
konnten nur ca. SO% der anfanglich vorhandenen Menge an 5 
durch die kurzzeitige Bestrahlung zuruckerhalten werden. Bei Be- 
strahlungsverlingerung entsteht aus der voranstehend erwahnten 
Schulter bei AE,,, = 4.43 eV (h,,, = 280 nm) im Spektrum der 
Abb. 3b eine ausgeprigte Bande mit unverandertem Absorptions- 
maximum. Natur und Struktur dieses Photofolgeprodukts sind 
noch ungeklart. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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