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Thiocyanation of 1,6-Methano{10]annulene

The thiocyanation of 1,6-methano[10Jannulene (1) affords — in
addition to the thiocyanato substitution product 2 — the un-
expected isothiocyanato isomer 3, as well as the “abnormal”
diisothiocyanato addition product 4. The structure of the latter
is supported by X-ray analysis data.

Vor mehr als zwei Jahrzehnten wurde uber die Synthese eines
auBergewdhnlichen neuen Aromaten berichtet!), 1,6-Methano[10]-
annulen (1). Wir mochten hier kurz iiber einige unerwartete Pro-
dukte der Rhodanierung von 1 berichten.

Die direkte Substitution aromatischer Verbindungen mit Di-
rhodan ergibt Thiocyanato-Derivate Ar—S—C=N, jedoch nicht
die isomeren Isothiocyanate Ar—N=C=S82"% Unsere Versuche,
1 zu rhodanieren, ergaben nicht nur 2-Thiocyanato-1,6-methano-
[10]annulen (2), sondern auch kleine, jedoch bedeutsame Mengen
von zwei unerwarteten Produkten: 2-Isothiocyanato-1,6-methano-
[10Jannulen (3) und das 2,5-Diisothiocyanato-Addukt 4. 4 dhnelt
dem schwer faBbaren cis-Dibrom-Addukt von 1%, allerdings mit
dem Unterschied, daB 4 eine ,,Norcaradien“- und nicht eine ,,Cy-
cloheptatrien**-Struktur besitzt. Jedoch paBt das Addukt 4 in keines
der bekannten Additionsmuster?~* von Dirhodan.
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Systematische Untersuchungen tber die (SCN),-Addition an
Mehrfachbindungen zeigten®~'%, daB die zuerst addierte Gruppe
— unter homolytischen oder heterolytischen Bedingungen — stets
die Thiocyanatogruppe —SCN ist, da das Schwefel-Atom in (SCN),
stirker elektrophil als das Stickstoff-Atom ist. In einem weiteren
Schritt bestimmt der ambidente Charakter des erhaltenen SCN-
Ions/Radikals (in Verbindung mit Losungsmitteleigenschaften und
Substitutionseffekten) den Verlauf der Addition der 2. Gruppe, ent-

b

weder als —SCN- oder als —NCS-Rest. Die Additionsprodukte
sind daher 1,2-Dithiocyanato- oder 1-Thiocyanato-2-isothiocy-
anato-Verbindungen und aus dieser Sicht scheint das 2,5-Diisocy-
anato-Addukt 4 ein ,,abnormales“ Reaktionsprodukt zu sein.

Wihrend der Rhodanierung von 1 wird HNCS gebildet, so dal
die Reaktionsmischung SCN~-lonen enthélt. Wenn das Addukt 4
in Essigsdure oder in DMF mit KSCN behandelt wird, erhélt man
eine Mischung aus 2 und 3, zusammen mit Spuren von 1. Dem-
gemdlB kann diese Reaktion — zumindest teilweise — fiir die Bil-
dung von 2 und 3 wihrend der Rhodanierung von 1 verantwortlich
sein.

Die wihrend der Reaktion von 4 mit KSCN isolierten geringen
Mengen an 1 veranlaf3ten uns, 4 mit anderen milden Nucleophilen
zu behandeln. Beispielsweise ist KI in DMF oder CH;CN geeignet,
die Eliminierung sowohl von (SCN), als auch von HNCS zu be-
wirken. Die durchgefiihrten Reaktionen ergaben jeweils eine Mi-
schung aus nahezu gleichen Teilen 1 und 3.

Die Rhodanierungsversuche zeigten, daB es bisher keine experi-
mentellen Reaktionsbedingungen gibt, die gleichzeitig 2 (31.8%), 3
(5.0%) und 4 (3.6%) in besseren Ausbeuten entstehen lassen. Der
EinfluB der Temperatur (zwischen —60 und +20°C) und der L&-
sungsmittel (Essigsdure, Dichlormethan, Benzol oder Nitromethan)
scheint nicht wesentlich zu sein; hingegen beeinflussen das Reak-
tantenverhdltnis und Katalysatoren (Fe, FeCl;, SnCl,, AlCl;:
2Et,0) das Ergebnis entscheidend.

Abb. Molekiilstruktur von 4: Seitenansicht (oben), Frontansicht
(unten) N
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Die nichtkatalysierte Rhodanierung kommt bald zum Stillstand,
wobci nichtumgesetztes 1 die Isolierung des Isothiocyanats 3 cr-
schwert; 1 und 3 werden sdulenchromatographisch zusammen clu-
iert. Hingegen fihrt die Anwesenheit von FeCl; zur vollstindigen
Umsetzung von 1, jedoch entsteht gleichzeitig kein Addukt 4. Nach-
teilig bei Verwendung eines Katalysators ist die Bildung von Se-
kundérprodukten, die das Thiocyanat 2 verunreinigen. In Abhdn-
gigkeit vom UberschuB an (SCN), kénnen 3 und 4 verschwinden,
dariiberhinaus werden groBere Mengen an Parathiocyanogen,
(SCN),, erhalten. '

Unter Inertgas bleibt 4 bei ca. 4°C stabil, allerdings kann es sich
bei langerer sdulenchromatographischer Reinigung zersetzen oder
wenn es bei der Umkristallisation erhitzt wird.

Spektroskopische Daten und Elementaranalysen sowie die Thio-
harnstoff-Derivate 5 und 6 (entstanden aus 3 bzw. 4 und Aminen)
sprechen fiir die Struktur der neuen Produkte. Dariiber hinaus be-
stitigt die Rontgenstrukturanalyse von 4 (Abb.) zweifelsfrei die 2,5-
Diisothiocyanato-Struktur sowie die syn-cis-Konfiguration des
spiegelsymmetrischen Molekiils; Bindungslangen und -winkel stim-
men {iberein mit den bekannten Literaturangaben'" (s. Tab. 1 —3).

Réntgenstrukturanalyse von 4 '

Ein Kristall der Dimensionen von ca. 0.23, 0.21, 0.12 mm wurde
bei Raumtemp. auf einem Nicolet-R3m V-Vierkreisdifiraktometer
vermessen; die Zelldimensionen wurden aus den Diffraktometer-
winkeln von 30 Reflexen (20° < 2@ £ 25°) verfeinert: a = 9.863(4),
b = 15.551(6),c = 8.2513)A;a = B = v = 90% V = 1265.5(8) A;
Z = 4,d,., = 1.36 g/cm® Raumgruppe Pnma (Nr. 62). Die Daten-
sammlung nach der w-Scan-Methode von 991 unabhingigen, ge-
mittelten Intensitidten, von denen 659 als beobachtet behandelt wur-
den [Fo = 4- o(F)] erfolgte bis 2 @, = 55°. Zur Strukturldsung
nach direkten Methoden und zur Strukturverfeinerung (84 Para-
meter) wurde das SHELXTL-PLUS-Programm und ein MicroVax-
Computer verwendet; R = 0.084, R, = 0.102, w™' = &*(Fo)
+ 4.78 - 1073 - F}; die maximale Restelektronendichte betrug 0.39
e/A%.

Die anisotropen Versetzungsfaktoren der Atome C3, C4 und N
deuten auf eine Fehlordnung dieser Atome hin. Strukturverfeine-
rungen in der azentrischen Raumgruppe Pna2, fithrten nicht zu
signifikant besseren Ergebnissen, Uberstrukturreflexe waren nicht

Tab. 1. Atomkoordinaten [ x 10*] und dquivalente isotrope Ther-
malparameter [pm? x 107 "]

x y 2z U(eq)a)
S 7290(2) 5551(1) 1281(3) 90(1)
N 9041(9) 4219(5) 1336(12) 131(4)
c(1) 9879(8) 3455(5) 1367(11) 76(3)
C(2) 10376{(7) 3396(5) 4332(12) 69(3)
C{3) 10830(8) 2954(6) 5574(12) 96(4)
Cc{4) 9606(8) 2928(6) -81(11) 102(4)
C{5) 8424(9) 2500 3187(12) 56(3)
Cc(6) 8312(7) 4775(5) 1327(9) 74(3)
C{?) 9716(6) 2994(3) 2936(8) 48(2)

4 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;;-Tensors.

Tab. 2. Bindungsabstinde [pm]

5-C{6) 157.3 (8) N-=C(1) 144.8 (11)
N-C{6) 112.5 (11) C(1}-C(4) 147.3 (13)
C{1)-C(7) 148.9 (11) C(2)-C(3) 131.2 (13)
C(2)-c(7) 146.3 (11) C(3)-C(3") 141.3 (18)
C(4)-C(4") 133.2 (18) C{5)-C(7} 150.3 (9)
C(5)-C(7") 150.3 (9) C(7)-C(7") 153.8 (10)
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Tab. 3. Bindungswinkel []

C(1)-N-C(6) 175.0(9) N-C(1)-C(4) 109.8(7)
N-C(1)-C(7) 110.4(7) C(4)-C(1)-C(7) 114.7(6)
C(3)-C(2)-C(7) 122.8(7) C(2)-C(3)-C(3") 121.6(5)
C{1)-C(4)-C(4") 123.8(5) C(7)-C(5)-C(7") 61.6(5)
S-C(6)-N 179.0(9) C(1)-C(7)-C(2) 115.5(6)
C(1)-C(7)-C(5) 117.2(6) C(2)-C(7)-C(S) 119.2(6)
C(1)-C(T)-C(7") 118.8(4) C(2)-Cc(7)-C(7") 115.3(4)
C(5)-C(7)-C(7") 59.2(3)

erkennbar, weshalb die Raumgruppe Pnma zur Strukturverfeine-
rung gewihlt wurde.

Wir danken der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Che-
mischen Industrie — Fonds der Chemie — sowie der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir besondere Unterstiitzung unserer Unter-
suchungen, Herrn Dr. W. Kramer, Frau G. Baumann und Herrn G.
Beutel fiir die '"H-NMR-Spektren sowie fiir die Elementaranalysen,
den Herren H. Rudy und P. Weyrich fir die Anfertigung und Dis-
kussion der IR- und Massenspektren, Herrn D. Holzmann fiir die
Darstellung von Ausgangsverbindungen, der Bayer AG und der
Hoechst AG fiir die Lieferung von Chemikalien.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte, nicht korrigiert: Schmelzpunktmikroskop der
Fa. Reichert, Wien. — IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. — 'H-
NMR-Spektren: Bruker WM 250 (Tetramethylsilan als innerer
Standard). — Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Varian, Bre-
men. — Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analysator der
Fa. Heraeus, Hanau. — Sdulenchromatographie: Kieselgel Mache-
rey und Nagel 0.05—0.2 mm.

Rhodanierung von 1. Zu einer Suspension von 8.08 g (25 mmol)
Pb(SCN), in 20 ml wasserfreiem CH,Cl, (ibcr P,O; destillicrt) wird
unter Rihren und Eiskithlung eine Lésung von 3.19 g (1.02 ml,
20 mmol) Br, in 20 ml wasserfreiem CH,Cl, getropft. Man riihrt
weiter bis die Brom-Farbe verschwindet; die Losung wird iiber eine
Fritte abgesaugt und der PbBr,-Niederschlag dreimal mit 3 ml was-
serfreiem CH,Cl, gewaschen. Die erhaltene (SCN),-Losung wird
unter Rihren bei —30°C zu einer Losung von 2.84 g (20 mmol) 1
in 20 m! wasserfreiem CH,Cl./Eisessig (1: 1, v/v) getropft. Nach wei-
terem. 20min. Rihren wird dic Reaktionsmischung mit 200 ml
Wasser versetzt und die wiBrige Schicht zweimal mit CH,Cl; cx-
trahiert; die vereinigten organischen Phasen werden so lange mit
Wasser ausgeschiittelt, bis sie keine Rhodanid-lonen mehr enthal-
ten. Die Losung wird mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel
i. Vak. entfernt, wobei die Badtemperatur 40°C nicht ibersteigen
darf. Flash-Chromatographie des oligen Riickstands (Kieselgel,
Sdule 30 x 4 cm, Petrolether 40—60°C) lieferte 0.96 g eines Ge-
misches aus 1 und 3. Nach weiterem Eluieren [Petrolether/Benzol
(4:1)] werden ein Gemisch aus 2 und 4 und schlieBlich 2 allein
erhalten. Das Losungsmittel der letzten beiden Fraktionen wird
i. Vak. entfernt und die Riickstinde werden bei ca. 4°C aufbewahrt,
bis sie fest werden; das Gemisch aus 2 und 4 wird mehrmals mit
kleinen Portionen Petrolether/Acton (5: 1) gewaschen, bis 4 in Form
farbloser Nadeln, Schmp. 108°C, erhalten wird [Ausb. 0.19 g
(3.6%)]. Einengen der Waschlosung und Flash-Chromatographie
[Kieselgel, Sdule 15 x 2 cm, Petrolether 40 —60°C/Benzol (4:1)]
liefern eine weitere kleine Menge von 2; Gesamtausb. an 2: 1.27 g
(31.8%). Die Sublimation von 1 aus dem Gemisch von 1 und 3
liefert 0.20 g (5.0%) 3, als gelbe Nadeln, Schmp. 29°C.

2: IR (KBr): v = 2950 cm~! (w), 2150 (m, scharf, —S—C=N),
1440 (m), 1170 (m), 825 (m), 760 (s). — 'H-NMR (CDCL): 5 = —0.3
(s, 2H), 7.1 (¢t, 1H), 7.3 (m, 3H), 7.5 (d, 1H), 7.6 (d, 1H), 7.9 (d,
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Rhodanicrung von 1,6-Methano[10]annulen

TH). — MS (80 eV): miz (%) = 199 (33) [M* ], 171 (57). 166 (19),
141 (100), 128 (27), 115 (84).
C,-H,NS (199.3) Ber. C 72.33 H 4.55 N 7.03

Gef. C 7240 H 4.65 N 7.00

3: IR (KBr) v = 3040 cm ' (m), 2960 (m), 2920 (m), 2860 (w),
2040 — 2120 (vs, br.. ~N=C=38), 1530 (w), 1450 (m), 1400 (w), 1260
(m), 1200 (w), 850 (m), 760 (s). — 'H-NMR (CDCl,): 6 = —0.5 (dd,
J = 10 Hz, 1H), =03 (dt, / = 10 Hz, tH), 7.t (m, 2H), 7.2 (m,
2H), 7.4 (m, 2H), 7.7 (d. 1H). — MS (80 eV): m/z (%) = 199 (75)
[M*'], 166 (17) [M* — SH], 154 (14), 141 (100), 127 (11), 115 (49).

Cy,HgNS (199.3) Ber. C 72.33 H 4.55 N 7.03
Gef. C 7253 H 4.63 N 6.89

4: IR (KBr): v = 2180—2100 ¢cm "' (vs, br.), 1385 (w), 1325 (w),
1300 (s), 1035 (w), 825 (m), 740 (s). — '"H-NMR (CDCl,): 3 = 0.2
(d,J = 5Hz, 1H), 19 (d, J = 5 Hz, 1H), 44 (s, 2H), 5.6 (s, 2H),
6.0 (m, 2H), 6.3 (m, 2H). — MS (80 eV): m/z (%) = 258 (8) [M*],
167 (25), 141 (100), 128 (17), 115 (50), 72 (52).

Ci3H(oN,S; (2584) Ber. C 60.43 H 3.90 N 10.84
Gef. C 60.15 H 3.95 N 10.73

CAS-Registry-Nummern
1: 2443-46-1 / 2: 115163-01-4 / 3: 115163-02-5 / 4: 115163-03-6
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