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Syntheses of Tetrathiafulvalene-homologous Systems with Central Bicyclo[4.4.1}undeca-1(10),3,5,8-
tetraene-2,7-diylidene and Bicyclo|d.4.1jundeca-1(10),3,6,8-tetraene-2,5-diylidene Groups

Summary

The syntheses, the spectroscopic and electrochemical properties of the hetero-
cyclic-substituted 1,6-Methano[l0Jannulene (= 1,6-methanobicyclo{4.4.1]deca-
1,3,5,7,9-pentaene)-derivatives 2 and 7 (derivatives of tetrathiafulvalene-homolo-
gous systems) are described.

In den letzten Jahren waren im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber
reversible Redoxsysteme Verbindungen von Interesse, denen das Strukturelement
A zugrundeliegt [2] (Schema ). Neuerdings kommt der Nutzung elektronenreicher
Molekelsysteme als Donor-Komponente in Donor-Akzeptor-Komplexen vom Typ
Tetrathiafulvalen?)/Tetracyanochinodimethan wachsende Bedeutung zu. So war
es vor allem die bei diesen Komplexen beobachtete anisotrope Elektronenleit-
fahigkeit, die zu einer stirmischen Entwicklung dieses Anwendungsbereiches fithrte
(«organische Metalle») [3-5].

Im Zusammenhang mit der Synthese neuer «push-pull»-stabilisierter Molekel-
systeme interessierten wir uns fiir Tetrathiafulvalenderivate mit den zentralen
Strukturelementen B sowie C als elektronenreiche Donorsysteme einerseits zur
Herstellung entsprechender Radikalsalze; andererseits sollte ihr Redoxverhalten
als moglicherweise zweistufige Redoxsysteme vom Weitz-Typ untersucht werden
[6-9].

Schema 1

A B C

1y Aus der Dissertation von H. Z. [1].
2y Fulvalen=1,1-Bi(cyclopentaonenyliden), Tetrathiafulvalen= 1, 1-Bi(2, 5-dithia-3-cyclopentaenyliden).
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Die Deprotonierung des Monokations 1 (Schema 2) [1] [10} [11] mit Tridthyl-
amin in Acetronitril als Losungsmitte]l verlief leicht und in nahezu quantitativer
Ausbeute zu dem lachsroten Diastereomerengemisch 2, das seinerseits mit Hilfe von
atherischer Tetrafluorborsdure erneut zu dem rot-violetten Monokation 1 protoniert
werden konnte. Das elektrochemische Verhalten der Systeme 2p.4, (2req+ 1) sowie
(2peq+1+3)[1][10] [11] wurde durch cyclische Voltammetrie (CV.) untersucht.

Die Messungen erfolgten in reinstem Propionitril mit Tetrabutylammonium-
hexafluorphosphat (BuyN - PF; 0,1M) als Grundelektrolyt. Das 3-Elektrodensystem
bestand aus einer Pt-Scheibenelektrode als Arbeitselektrode, einer Pt-Gegen-
elektrode sowie dem System Ag/AgCl als Referenzelektrode. Die Messungen
wurden bei 25° und vereinzelt zusitzlich bei 0° durchgefiihrt. Eine Zusammen-
fassung der gemessenen Potentiale enthilt Tabelle 1.

Wie dem Cyclovoltammogramm (Figur) und der Tabelle | entnommen werden
kann, 4Bt sich 2.4 bel £,=0,320 V reversibel zum Dikation 2y, oxydieren. Fiir
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einen Zweielektronen-Ubergang spricht der von der Spannungsanstiegsge-
schwindigkeit v unabhédngige Pikabstand E,,—E,.=Eqos_|— Egeq—4<30 mV.
Zudem sind eine Reihe weiterer wichtiger Kriterien fur die Reversibilitit des
Ladungsaustauschs erfillt {3] [13]. So sind die Potentiallagen E,, der Pikstrom-
quotient i,,/i,c=1 sowie die Pikstromfunktion i,/v'?=konst. jeweils von v unab-
hingig. Uberraschenderweise wurde unter den gegebenen Messbedingungen und
innerhalb der Zeitskala des CV.-Experiments kein Hinweis auf einen Einelektronen-
Ubergang erhalten, der zum Radikalkation 2., gefiihrt hitte. Demgegeniiber
beobachtet man bei positiveren Potentialen einen stark ausgepragten Elektronen-
iibergang Eq,_, der infolge des schwach ausgepréigten kathodischen, nach nega-
tiveren Potentialen verschobenen Gegenpiks ein irreversibles Oxydationspotential
darstellt und zudem bei zunehmender Spannungsanstiegsgeschwindigkeit anodisch
verschoben wird.

Nachdem bei E,,_, verglichen mit Ey,_ | ein fast doppelt so hoher Strom
fliesst, ist man geneigt, anzunehmen, dass dabei zwei Elektronen iibertragen
werden, und dass demzufolge das Tetrakation von 2.4 vorliegen konnte. Ob dies
wirklich der Fall ist, kann auf der Basis der Cyclovoltammetrie allein nicht be-

Red-4
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ERed-2

Absorptionseff

ERed-1

E1=ERed-5+= ~-0.105 v
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Figur. Cyclovoliammogramm von 2geq in reinsien Propionitril/0,1M BuyN - PFg an einer Pi-Scheibenelek-
trode vs. Ag/AgCl (v=100 mV/s (c= 0,79 mmol/1))
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hauptet werden. Die meisten irreversiblen, sogenannten Zweielektronen-Uberginge
sind mit einem vollig anderen Mechanismus, nimlich dem ECE-Mechanismus zu
erkldren [14] [15] und sind somit kinetisch ziemlich kompliziert. Danach wire bei
Eq,_>=1380 V zuerst eine Trikationbildung anzunehmen; ein schneller nukleo-
philer Angriff - moglicherweise durch das Losungsmittel im Sinne einer Cyanid-
bildung - und die nachfolgende rasche Weiteroxydation des entstandenen Produkts
beim gleichen Potential wiirde dann formal zu einem Zweielektronen-Ubergang
fihren. Die Stufe wurde allerdings dahingehend nicht niher untersucht.

Die chemischen Folgeprodukte dieses Zweielektronen-Ubergangs werden bei
den Potentialen Freq_1, Ereq—o und Ereq—3=1,075 V irreversibel reduziert. Ein
weiteres irreversibles Reduktionspotential zeigt sich bei Egey_s=E;= —0,105V und
ist ebenfalls von der Spannungsanstiegsgeschwindigkeit abhéangig (s. Tab. 1).

Dass es sich hierbei um eine Einelektronen-Reduktion von 2g.4 und nicht um
die Reduktion eines der oben erwihnten Folgeprodukte des Zweielektronen-
Ubergangs handeln muss, wird anhand des ‘Multisweep-CV.’ verstindlich: Selbst
bei Ausschluss dieser Folgeprodukte durch Wahl eines niedereren Umkehrpo-
tentials (+ 0,450 V) verschwindet Eg.q_ 5 nicht.

Wiirde man die Potentiale Eg,_, und Eg.4_5 als zusammengehorig betrachten,
so hiitte man ein aussergewdhnlich breites Pik-Paar vor sich (Eqy_»— Egeg_3=190,305
V). in Verbindung mit den fiir diese Stufen erforderlichen extremen Potentialen
konnte dies moglicherweise auf die betrichtliche Verminderung der heterogenen
Ladungsdurchirittskonstanten zuriickzufithren sein [12].

Besonders interessant ist es, wenn man von 2.4 und 1 gemeinsam ein Cyclo-
voltammogramm aufnimmt; Uberraschenderweise ist dieser Kurvenzug nahezu
vollkommen identisch mit dem von 2g.4. Als einzigen Unterschied erkennt man den
schwachen, breiten Pik E* auf der anodischen Seite, der einem kinetischen Poten-
tial gleichzusetzen sein diirfte. Das identische elektrochemische Verhalten des
Monokations 1 kann nur damit erkliart werden, dass sich 2 im Bereich von — 500
-320 mV gemass der Reaktionsfolge zu 244 umsetzt (/).

negative Vorpolarisation —H’
1 »1° —»2 0
+e Red

Das weitere elektrochemische Verhalten von 2,4 entspricht dem oben geschilderten

(2).

Folge- - ote —2e —2e 29
¥ (2Rea)? *— (2red) === (20x) > (204 (2)
produkte Red Red/<175e OO )

—2e Folgeprodukte

Ein ‘Multisweep-CV.’-Experiment lieferte unverianderte Kurvenziige, das auf
eine gute Reproduzierbarkeit dieser Vorginge hinweist. Der Vergleich der Kurven-
ziige des Cyclovoltammogramms von (2g.q+1+3) (gemeinsam in reinstem
Propionitril/0,1M BuyN - PF, an einer Pt-Scheibenelektrode vs. Ag/AgCl, v=100
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mV/s) mit dem Cyclovoltammogramm von 2.4 (in reinstem Propionitril/0,1m
Bu,N - PF¢ an einer Pt-Scheibenelektrode vs. Ag/AgCl, v=100 mV/s) sowie mit
dem Cyclovoltammogramm von 1 und 2, 4, (gemeinsam in reinstem Propionitril/
0,1M BuyN - PF, an einer Pt-Scheibenelektrode vs. Ag/AgCl, v=100 mV/s) zeigt,
dass es sich beim reversiblen Zweielektronen-Ubergang bei E,= 0,330 V tatsichlich
um die Oxydation 2.4+ 2,5, und bei E, um ein thermodynamisches Potential
handelt. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der an der Elektrode statt-
findende Redoxprozess ein Zweielektronen-Ubergang ist und dass ein Einelek-
tronen-Ubergang unter Bildung des Radikalkations 2., nicht beobachtet wurde.

In Tabelle 2 sind die reversiblen Redoxpotentiale einiger tetrathiafulvalen-
homologer Systeme aufgezeigt. Beim Vergleich der in Tabelle 2 angegebenen
Redoxpotentiale fillt auf, dass die «nur» mit einer Athylenbriicke zentral ver-
kniipften «Weirz-Systeme» iiber wesentlich héhere Redoxpotentiale verfiigen als
jene, die oiber einen carbocyclisch-chinoiden Zentralteil verfiigen. Erstere haben
zwei reversible Redoxpotentiale (thermodynamische Potentiale), d.h. der Gesamt-
redoxprozess verliuft iiber zwei Einelektronen-Uberginge, dadurch verfiigen
diese Systeme allesamt iiber ein relativ stabiles Radikalkation Sem («Violen»).

Andererseits haben Systeme, bei denen die Athylenbriicke durch ein chinoides
Strukturelement ersetzt ist, nur ein thermodynamisches Redoxpotential, gekoppelt
mit einem Zweielektronen-Ubergang. Dies kénnte ursichlich damit zusammen-
hingen, dass die Abgabe von zwei Elektronen einerseits zur Aromatisierung des
Zentralteils, andererseits zu einer Mesomeriestabilisierung der entstehenden
positiven Ladungen fiihrt, und dass der dabei freiwerdende Energiebetrag als die
treibende Kraft dieses Vorgangs anzusehen ist. Umgekehrt muss zu einer Reduktion

Tabelle 2. Reversible Redoxpotentiale einiger Tetrathiafulvalenhomologen (1e= Einelektronen-Ubergang;
2e=Zweielektronen-Ubergang)

E| E2
—= Sem Ox

Red

E\[V] E,[V] Lit.
[§>=<§]1 +045(1e) +0,82(le) 2]
R S, S
o~
R=H +0,72(1e) +1,06(1e) 2]
R—=CH; +0,68(le) +1,02(1e)

<j[§>-©=<§j© — +0,272(2e7) (16]

@@"8*2@ - v +0,273(2¢) {16)
S
JCE@?D— - +0,320(2¢) 1
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des Dikations dieser Energiebetrag aufgebracht werden, allerdings zuziiglich eines
Energiebetrags, der notwendig ist, um die unterschiedlich hohen sterischen Energie-
barrieren zu iiberwinden. Zur Bildung der reduzierten chinoiden Spezies namlich
muss eine moglichst koplanare Anordnung der Teilstrukturen erreicht werden.
Sollte diese Argumentation zutreffen, so miisste 2 einen seiner Aromatisierungs-
energie entsprechenden Verschiebungseffekt zeigen, der tatsichlich beobachtet
wurde. Die bei 2 allerdings zusiitzlich zu iiberwindende sterische Hinderung, das
wie im Falle des Naphthalinsystems zu einer Verkleinerung des Redoxpotentials
fithren sollte, wird moglicherweise durch eine Verzerrung des zentralen bicyclischen
Strukturelements in 2 wieder ausgeglichen und fithrte somit zu einem grosseren
Redoxpotential. Schliesslich wirkten in 2 zwei Phinomene einer Radikalstabili-
sierung entgegen und begiinstigten somit den Zweielektronen-Ubergang: Einerseits
ist der chinoide Perimeter in 2 nicht vollkommen planar, das einer Mesomeriestabi-
lisierung des Radikals entgegenwirkt; andererseits diirfte sich die Lange des
olefinisch chinoiden Systems, wie Hiinig & Berneth [7] und Fleckenstein {16] an
langkettigen Weitz-Systemen zeigten, ungiinstig auf die Radikalstabilitat auswirken.

Nachdem es nicht moglich war, das Radikalkation 2g., auf elektrochemischem
Wege herzustellen und anhand der Semichinonbildungskonstante etwas iiber seine
thermodynamische Bestdndigkeit zu erfahren, wurde versucht, 2¢.,, auf chemischem
Wege zu erzeugen und durch ESR.- sowie UV .-Spektroskopie zu charakterisieren.

Zur Erzeugung des Radikalkations 2g.,, wurde eine Losung von ca. 1 ug 2z.4
bei Raumtemperatur mit wenig wasserfreiem AlCl; versetzt, worauf die orange-rote
Losung augenblicklich nach violett-rot umschiug, Fiir das ESR.-Spektrum dieser
violett-roten Losung konnte bei den gegebenen Messbedingungen keine ausreichen-
de Auflosung erzielt werden, was einerseits zu der etwas zu hohen Radikalkonzen-
tration und der damit verbundenen linienverbreiternden Dipol-Dipol- bzw. PAKE-
TUTTLE-WW [17]{18], andererseits zu dem moglicherweise nicht restlos entfernten
Sauerstoff zuriickzufithren ist. Die Auflésung des Spektrums koénnte aber auch
noch dadurch erschwert sein, dass 2g.,, sehr wahrscheinlich in bezug auf die end-
stindigen CH;-Gruppen als Gemisch dreier Stellungsisomerer vorliegt. Ferner
konnte das wegen der reduzierten Symmetrie sehr linienreiche Spektrum eine
Vielzahl zufilliger Entartungen aufweisen, die ebenfalls keine iibersichtliche Hyper-
feinaufspaltung erméglichen (bei C,-Symmetrie sollten die olefinischen Protonen
jeweils drei Satze aus 2 dquivalenten H liefern, dazu drei Sitze aus jeweils 2 dqui-
valenten aromatischen Briickenprotonen des Benzolrings; dies sind 37 x 7 Linien).
Um nachzuweisen, dass bei der oben erwidhnten ESR.-Absorption tatsichlich das
Radikalkation 2., vorhanden war, wurde versucht, 25, noch auf anderem Wege
Zu erzeugen.

Da in dem Dikation 3 die zweite Oxydationsstufe 25, zur Verfiigung stand, war
es naheliegend, mit Hilfe einer Komproportionierungsreaktion zu 2., zu gelangen
(3) und dann von dieser Losung in CH,Cl, bei 25° ein ESR.-Spektrum aufzuneh-
men. Dieses ESR.-Spektrum - ebenfalls kaum aufgeldst wie das oben erwihnte -
war mit dem ersten vollkommen identisch und zeigte genau den Umriss des
degenerierten Quintupletts. Aus den Messparametern wurde fiir beide ESR.-

2Red +3 =2 2'Sem (3)
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Spektren ein identischer g-Faktor von 2,0052 ermittelt. In Tabelle 3 sind die
S-Spindichten pg und g-Faktoren von Radikalkationen (Sem) von tetrathia-
flankierten Molekelsystemen aufgefiihrt.

Wie aus Arbeiten von Bock et al. [20] hervorgeht, sind bei Radikalkationen vom
Typ des Tetrathiafulvalens und seiner Homologen die g-Faktoren der Schwefel-
spindichte proportional; ferner zeigen ‘open-shell-MNDO’-Berechnungen [20], dass
bei einer Finelektronen-Oxydation die positive Ladung iiberwiegend an den
S-Zentren entsteht. Aus der Grosse der gefundenen g-Faktoren geht hervor, dass
in 2.4 die Spindichte vorwiegend an den S-Atomen lokalisiert sein diirfte. Ein
Vergleich der Schwefelspindichten und g-Faktoren tetrathia-flankierter z-Systeme
ist der Tabelle 3 zu entnehmen. Hier beobachtet man mit der Zunahme des g-
Faktors ein Anwachsen der Schwefelspindichte. Dies wird besonders auffillig,
wenn die Moglichkeit, das Radikalkation mesomer zu stabilisieren, durch eine
Verkleinerung vor allem des zentralen n-Systems eingeschrinkt wird, so ist im
Tetrakis (methylthio)-dthylen die vergleichbar hochste Schwefelspindichte unter
diesen Systemen.

Als weiteres strukturisomeres Tetrathiafulvalenhomologes interessierte uns die
Verbindung 7, dessen Synthese durch Carbonylolefinierung nach Wittig-Horner -
ausgehend vom Donor-Akzeptor-substituierten 4 - moglich sein sollte. Das aus dem
Phosphonat 5 bei —78° mit Hilfe von BuLi in wasserfreiem Tetrathiafulvalen-
derivat erzeugte Anion 6 reagierte mit 4 zum 7, das nach Aufarbeitung, sdulenchro-
matographischer Reinigung iiber neutralem Al,O, als orange-rote Kristalle erhalten
wurde. Bei Zugabe von CF;CO,H oder dtherischer HBF, zu einer Losung von 7 in
CH,Cl, mit CH;CN als Konsolvens wurde eine ausgeprigte Halochromie beob-
achtet und die Bildung von 8 zeigte sich in einem indikatorgleichen Farbumschlag
von gelb-orange nach violett-rot, das sich auch anhand des Elektronenspektrums
verfolgen liess. In CF;CO,H/CH,Cl, (1:1; v/v) erhielt man das typische Spektrum

Tabelle 3. S-Spindichten p; und g-Faktoren von Radikalkationen (Sem) tetrathiaflankierter n-Systeme

Sem g Ps Lit.

S
‘@Es@%@_ 2.0052 n.ber. 1

ZSem

S /S
=T~ 2,0063 0,080 (20]
585
T 2,0077 0,125 [20]
9
=3 2,0081 0,127 [20]
s¥s
X 2,0089 0,140 20
s [20]
HyCS @ SCH,

2,0097 0,158 (21]
H,CS  SCH,
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Schema 3
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eines 1,6-methano[i0)annulen(= 1,6-Methanobicyclo[4.4.1]deca-1,3,5,7,9-pentaen)-
substituierten 1,3-Benzodithiolylium-lons mit einer breiten, intensiven Absorption
bei 542 nm.

Die bathochrome Verschiebung des lingstwelligen farbgebenden Absorptions-
maximums von 7 in saurem Medium war somit wie in allen anderen homologen
kationischen Systemen einer intramolekularen Ladungsverschiebung zuzuschreiben.
Ob die Molekel einheitlich in C;,-Symmetrie bzw. in C,-Symmetrie vorliegt und somit
optisch inaktiv bzw. chiral ist oder ob, wie erwartet, als Diastereomerengemisch anfiel,
konnte wie bereits im Falle von 2 weder durch DC. noch anhand des '"H-NMR .-Spek-
trums nachgewiesen werden. Die endstindigen diastereotopen CH;-Gruppen absor-
bieren isochron beid = 2,30 ppm in einem Singulett fiir 6 H. Fiir eine bicyclische Cyclo-
heptatrien-Struktur von 7 sprach die geminale Kopplung der CH,-Briicken-
protonen; mit 10,8 Hz lag sie deutlich in dem fiir Cycloheptatriene und kernsubsti-
tuierte 1,6-Methano[10]Jannulene typischen Bereich von 8-12 Hz [23].

Die Briickenprotonen absorbieren in einem AX-System bei 6=2,57 und 1,01,
wobel das Dublett bei 6=2,57 durch Fernkopplung mit den a-Protonen H—C(7)
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und H~C (10) nochmals dublettiert ist; infolgedessen gehort dieses Signal zu Hy,*),
H,,, liegt im Anisotropiebereich der C(8),C(9)-Doppelbindung und absorbiert
durch die stiarkere Abschirmung hochfeldverschoben bei 6= 1,01. Das Singulett bei
6=5.94 (2H) schliesslich gehort zu den beiden olefinischen Protonen H—C(3) und
H—C(4). Die relative Lage dieser Absorption deutet indirekt auf das Vorliegen
eines bicyclischen Zentralteils hin. Befinden sich H-C(3) und H—C(4) bei einem
tricyclischen Zentralteil (Norcaradien-Struktur) im Anisotropiebereich des Cyclo-
propanrings, so miissten sie aufgrund der stirkeren Abschirmung bei etwas héherer
Feldstirke erscheinen (6 < 5,7 ppm).

Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie -und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen.
Herrn Dr. A. Hoizel, Apotheker R. Lérwald und Herrn F. Beran fir die Anfertigung der Massen-
spektren, den Herren Dr. W. Kramer, Dr. G. Schdfer und G. Beutel fir die 'TH-NMR.- und 3C-NMR -
Spektren, Frau B. Gotta, Frau B. Weingdrtner und Herrn D. Holzmann fur die Elementaranalysen, der
BAYER AG und der HOECHST AG fir die Lieferung von Chemikalien. Besonderer Dank gebiihrt
den Herren Professoren Dr. H. Zimmermann und Dr. J. Heinze, Physikalisch-Chemisches Institut der
Universitit Freiburg, fur die Durchfithrung der cyclischen Voltammetriemessungen. Fiir die Aufnahme
der ESR.- und Elektronenspektren sei Herrn Professor Dr. A. Neugebauer, Max-Planck-Institut fir
Medizinische Forschung, Abteilung Organische Chemie, Heidelberg, besonders gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunktmikroskop der Fa.
Reichert, Wien, und Schmelzpunktapparat nach Dr. Tonoli der Fa. Biichi, Zurich. - UV.-Spektren:
DMR 10 der Fa. Cari-Zeiss, Oberkochen.- IR.-Spektren: Perkin-Elmer-Gerite 177 und 325. - TH-NMR .-
Spektren: Bruker HX 90 E der Fa. Bruker-Physik AG, Karlsruhe und 7-60 A der Fa. Varian, Bremen. -
Massenspektren (MS.): MAT 311 A der Fa. Varian, Bremen, Messung der metastabilen Zerfille mittels
DADI-Technik (‘direct analysis of daughter ions’). - Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analy-
sator der Firma Heraeus, Hanau; Schwefel- und Halogenwerte wurden nach der Schéniger-Methode
erhalten, teilweise unter Verwendung des Titroprozessors 636 in Verbindung mit ionenselektiven
Elektroden der Fa. Metrohm, Herisau (Schweiz).

Herstellung von 2,2-(Bicyclo [4.4.1]undeca-1(10),3, 5, 8-tetraen-2. 7-diyliden)-di (x,x'-dimethyl-1, 3-
benzodithiol) (2) (Diastereomerengemisch). Zu einer rot-violetten Losung aus 280 mg (0,5 mmol) des
Salzes 1 [1] {10] [11] in 10 ml Acetronitri]l und 10 ml CH;Cl, (beide hier verwendeten Losungsmittel
sollten wasser-, siure- und sauerstofffrei sein) wurde unter starkem Rahren (Nj-Atmosphire, RT.) eine
Lisung von 61 mg (0,6 mmol; gegebenenfalls etwas mehr) Tridthylamin in 2 ml CH,Cly bis zum Farb-
umschlag nach lachsrot getropft. Das Gemisch wurde noch 30 Min. bei RT. nachgerithrt, 2mal mit
Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet (samtliche Aufarbeitungen unter N3).
Sdulenchromatographische Reinigung iber Al,O3 (Akt. V, neutral, CH,Cl,; Siule: 60 ecmx 1,5 em @;
Lichtschutz), Entfernen des Eluierungsmittels i.V. bei RT. lieferte ein rotes Ol, welches rasch kristallisiert
und zur weiteren Reinigung gegebenenfalls nochmals chromatographiert wird. Die dusserst siure- und
luftempfindliche Substanz ist in dinnschichtchromatographisch reinem Zustand ca. 1 Tag haltbar und
wird unter N, bei —20° aufbewahrt (beim Aufbewahren in Losung wurde etwas Tridthylamin zugege-
ben). Ausbeute: 225 mg (95%), Smp., 166-168° (zugeschmolzene Kapillare). - UV./VIS. (CH,Cly/
CF;COH 9:1: 272 (4,15), 326 (3,78) S; 438 (3,75); 532 (3,98), 800 (3,35). UV./VIS. (CH,;Cb): 234 (4,64),
271 (4,33), 316 (3,97) S, 494 (4,25). - IR. (KBr): 3020, 2920, 2860 (CH), 1670 S, 1655, 1590, 1525 (C=C),
1490, 1445 (CH), 1380, 1275, 1255, 1140, 1120, 1075, 1030, 915, 885, 860, 800, 755, 745, 730, 695, 670,
635 (CH,CC). - TH-NMR. (90 MHz, CDCl3): 1,29 (s, 2H, CH,); 2,30 (s, 6H, 2 CHj); 6,0-6,36 und
6,87-721 (2m, 12H, 6 olef. H, 6 arom. H; 2 ident. 4 BC-Syst. fir 6 olef. H und 2 ident. A BX-Syst. fir

3)  ‘syn’bedeutet hier: der substituierten Ringhilfte des zentralen Bicyclus zugewandt.
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6 arom. H). - MS. (100 eV, 280°): 472 (63, M1); 473 (22), 474 (30), 318 (29), 317 (100), 168 (20), 167 (98),
154 (52), 153 (32), 91 (32).

Cy7HpoS4 (472,04)  Ber. C68,60 H 426 S$27,14% Gef. C68,31 H420 S2692%

Herstellung von Didthyl-(5-methyl-1, 3-benzodithiol-2-yl)phosphonat (5). Zu einer Lésung von 2 g
(7,5 mmol) frisch bereitetem 5-Methyl-1,3-benzodithiolium-perchlorat und 1,25 g (7,53 mmol) KI in
50 ml wasserfreiem Acetonitril wurde unter Rithren bei RT. eine Losung von 1,25 g (7,52 mmol) Tri-
ithylphosphit in 10 ml wasserfreiem Acetonitril getropft. Nach 4 Std. wurde von ausgefallenem KClO,
abgesaugt und die intensiv karminrote Losung iiber neutrales Al,Os filtriert (Akt. ITI, Sdule: 15cm X 3,5 cm
@; CH,Clp), wobei das karminrote, polare Nebenprodukt abgetrennt wurde. Zur weiteren Reinigung wur-
de in Kieselgel (Siule: 80 cmx 3,5 cm @) mit CCly/Aceton 8:2 als Laufmittel chromatographiert. Dabei
wurde zuerst eine gelb-rote, dann eine rétliche Fraktion eluiert, welche beide nach Entfernen des
Losungsmittels olige Fliissigkeiten ergaben, die verworfen wurden. Erst die Eluierung der dritten
fahlbeigen Zone lieferte nach dem Eindampfen einen gelblich-farblosen (mitunter leicht rotlich
gefarbten) Kristallbrei; Umbkristallisation aus FEssigester (mit wenig Aktivkohle) lieferte farblose
Nadeln. Ausbeute: 1,19 g (52%); Smp.: 101° (Essigester). -UV./VIS. (CH,Cl,): 244 (4,57), 278 (3,77).
UV./VIS. (CH;CN): 243 (4,53), 276 (4,04). - IR. (KBr): 3060, 2995, 2920 (CH), 1585, 1465 (C=C), 1390,
1370, 1250 (P=0), 1195, 1160, 1140, 1125, 1050, 1020, (P—O—Et), 970, 850, 805, 765, 740, 690, 670
(CC,CH). - 'TH-NMR. (90 MHz, CD3;CN, TMS): 1,19 (1, /="17,1, 6H, 2 OCH,CHj;, durch Fernkopplung
dublettiert 47(P,H)~0,6; 2,23 (s, 3H, CHj), 4,10 (gi aus 2 iiberl. ga, J=7,1, durch Fernkopplung
dublettiert 3/ (P,H)~0,9, 4H, 2 OCH,CHj,); 5,03 (d, ZJ(P,H)=5,6, | H, H-C(2), 6,82-7,15 (m, 3H, arom.
H). - MS. (100 eV, 45°): 304 (27,M ), 169 (42), 168 (48), 167 (100), 91 (38).

C12H1705PS; (304,4)  Ber. C4735 HS5,63% Gef. C47,15 H 55%

Herstellung  von  2.2'-(Bicyclo [4.4.1]undeca-1(10), 3, 6, 8-1etraen-2, 5-diyliden)di(x, x'-dimethyl-1, 3-
benzodithiol) (7) (Diastereomerengemisch). Zu einer auf —78° vorgekithlten Losung von 94 mg
(0,31 mmol) Didthyl-(5-methyl-1, 3-benzodithiol-2-yl)phosphonat-Anion (6) in 5 ml wasserfreiem THF
wurde unter Ny-Atmosphire innerhalb von 5 Min. 0,17 ml einer 2,13N Losung von BuLi in Hexan (mit
wasserfreiem THF auf 5 ml verdiinnt; 0,36 mmol) getropft und noch 10 Min. nachgeriihrt. Zur schwach
gelben Lésung des Anions wurde tropfenweise (15 Min.) 10 ml einer Lésung von 100 mg (0,31 mmol)
5-(x-Methyl-1, 3-benzodithiol-2-yliden)-bicyclo {4.4.1]Jundeca-1(10), 3,6, 8-tetraen-2-on  (4) [1] [23] in
wasserfreiem THF gegeben und innerhalb von 4 Std. auf RT. erwirmen gelassen. Nach 30 Min. wird
das Lésungsmittel i.V. entfernt und der rot-orangefarbene Rickstand mit 25 m] Wasser und 25 ml
CH,Cl, versetzt. Die organische Phase wurde noch 2mal mit Wasser gewaschen und itber MgSO,
getrocknet. Die erste, intensiv gelbe Zone der anschliessenden saulenchromatographischen Reinigung ivber
AL O3 (Akt. V, neutral; siure- und sauerstoff-freies CH;Cly; Saule: 100 cmx 2,5 cm @; Luftausschluss)
wurde eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels blieb ein Ol zuriick, welches durch Stehen im
Gefrierfach (—20°) zur Kristallisation gebracht wurde. Nach Trocknung i.HV. wurden orange-rote,
sdure- und luftempflindiche Kristillchen erhalten (nur kurze Zeit in diinnschichtchromatographisch
reinem Zustand haltbar). Ausbeute: 99 mg (66%). Smp.: 152-154° (Zers.; sc). - UV./VIS. (CH,Cl):
384 (4,11); 460 (4,06). UV /VIS. (CH,;ClL/CF;CO,H 1:1, 405 (3,85); 542 (4,05); 742 (3,48). - IR. (KBr):
3000, 2930, 2860 (CH); 1670 §, 1650, 1585 (C=C); 1505, 1460, 1380, 1290, 1190, 1145, 1125, 1105, 1075,
1000, 950, 890, 840, 710, 660 (CH,CC). - 'H-NMR. (90 MHz, CD,Cly): 1,01 (d AX-Signal, /= 10,8,
1H, Hgy—C(11); 2,57 (d, AX-Signal, J=10,8, 1 H, H,,,,—C(11), durch Fernkopplung dublettiert 4/ = 1),
2.30 (s, 6H, 2 CH;); 5,94 (s, 2H, H—C(3) und H-C(4); 6,66-7,64 (m, 10H, H-C(7), H—C(8), H—C(9),
H—C(10) und 6 arom. H). - MS. (100 eV, 260°): 472 (100, M*); 473 (36); 317 (40); 335 (33); 318 (19);
307 (22); 306 (76); 168 (16); 167 (57); 154 (58); 153 (61); 121 (36); 91 (70).

Cy7HyoSs: Ber. 472,0448; gef. 472,0442
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