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Summary

The synthesis of the tetrathiafulvalene 6 has been described: the reaction of I with
the benzenedithiol 2 yielded the bis-dithioacetal 3 of 1,6-methano[l0}annulene-dicar-
baldehyde I. The oxidation of 3 in the presence of HBF, in Et,0O yielded the salt 4,
elimination of a hydride anion with triphenylmethylium tetrafluoroborate the salt 5,
and elimination of a proton in 5 with Et,N the tetrathiafulvalene 6 with a 1,6-meth-
ano[10Jannulene moiety. The spectroscopic and electrochemical properties of 6 are de-
scribed, and also the syntheses and properties of charge-transfer complexes 7 and 8§,
including the properties of electric conductivity of 7 and 8. The syntheses of 9-13 are
reported and also their spectroscopic properties.

Seit einigen Jahren beschiftigen wir uns mit der Physik und Chemie unkonventio-
neller Materialien [1]: mit Synthesen und mit den chemischen, physikalisch-chemi-
schen, elektrischen  Figenschaften von  Tetrathiafulvalenen mit 1,6-Me-
thano[10Jannulen-Partialstruktur {2-7] sowie mit neuen S(II),N-, S(IV),N-, Se(il),N-
und Se(IV),N-Bindungssystemen. Im Hinblick auf eine mégliche neue Klasse von orga-
nischen elektrischen Leitern mit gerichteter Leitfahigkeit bemithten wir uns um neue
Molekiilsysteme, ihre Charge-Transfer-Komplexe, Radikalsalze, thre Bindungsverhalt-
nisse sowie ihre elektrischen Leitfdhigkeiten [8-22].

) Vorgetragen von R. Neidlein «3.Symposium iiber Physik und Chemie unkonventioneller Materialien: Her-
stellung und Charakterisierung», Stuttgart, 20.-21. Oktober 1983, sowie an den Departments of Chemistry
der Universitiiten in Tokyo, Kyoto, Sendai, Osaka, Hiroshima, Matsuyama, Toyama und an den Depart-
ments of Chemistry der Academia Sinica in Peking und Shanghai.

3} Teil der Dissertation von D. Droste-Tran-Viet, Universitit Heidelberg 1983.
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Das Tetrathiafulvalen und einige homologe Tetrathiafulvalene sind wegen ihren
Fahigkeiten zur zweistufigen Elektroneniibertragung Gegenstand von Untersuchungen
gewesen [23a—d]. Wir bemiihten uns daher, Tetrathiafulvalene zu synthetisieren, welche
als Partialstruktur das 1,6-Methano[10]annulen enthalten und mit geeigneten Elektro-
nenacceptoren Komplexe von entsprechender elektrischer Leitfihigkeit bilden sollten.
Obwohl sowohl die planaren Tetrathiafulvalene als auch die Elektronenacceptormole-
kile im Festkorper in Stapeln tbereinander angeordnet sind, sollten die neuen, mit
einer CH,-Briicke versehenen Tetrathiafulvalene und die uiberbriickten Acceptoren im
Festkorper treppenartig gestapelt sein. Ausgehend von 1,6-Methano[10]annulen-2,7-
dicarbaldehyd (1) [24] [3] wird dieses mit 1,2-Benzoldithiol (2) [26] in HCl-gesittigtem
EtOH/Toluol bei 0° thioacetalisiert und nach Aufarbeitung das Bis-dithioacetal 3 als
Enantiomerengemisch erhalten. Durch Umsetzung von 3 mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-
benzochinon (DDQ) in AcOH bei 70° und anschliessender Zugabe von Tetrafluorobor-
sdure in Et,0 wird das Salz 4 als schwarzviolette, kristalline Verbindung in etwa
44proz. Ausbeute erhalten.

R
ouc SH @E 2
+z@ — shY U s
CHo SH & ? @
=5
3

1 2

- @[zzficoz
FRip Fheo

Im IR-Spektrum von 4 weist eine breite Absorplionsbande bei 1040 cm™' auf das Vorliegen von BF,~ hin.
Das UV/VIS-Spektrum zeigt eine intensiv langwellige Absorption bei 517 nm. Die beiden Briickenprotonen an
C(11%) treten im "H-NMR-Spektrum als s auf bei tieferem Feld (6 = 0,55 ppm) aufgrund des induktiven Effekts
der entstandenen geladenen Dithiolylium-Reste an C(2”) sowie C(7”) des 1,6-Methano[10]annulens und der
damit verbundenen n-Elektronenverarmung des Annulensystems und der Schwichung des diamagnetischen
Ringstroms. Hingegen fiihrte die Reaktion des Bis-dithioacetals 3 mit einem Mol-dquiv. Triphenylmethylium-te-
trafluoroborat in MeCN/CH,Cl, bei 60° zu dem schwarzroten kristallinen Monokationsalz 5.

Im UV/VIS von 5 notiert man eine bathochrome Verschiebung der Absorptionen zu 230, 252, 338, 386
(sh) und 515 nm im Vergleich zu 3. Dic Briickenprotonen H,C(11") erscheinen im 'H-NMR-Spektrum nicht
mehr als s wie in 3 und 4, sondern mangels C,-Symmetrie als AB-System bei 0,12 und 0,02 ppm mit
Jgemn = —10 Hz. Der A4-Teil bei tieferem Feld weist eine zusitzliche weitreichende Kopplung (*J = 1,1 Hz) auf.
Dieses Signal wird dem Briickenproton H,, zugeordnet, das der geladenen Seite des Molekiils zugewandt ist;
das Thioacetalproton H—C(2") tritt als s bei 6,83 ppm auf.

Die Deprotonierung des Monokations 5 mit Et;N in MeCN verlduft unter N,-
Atmosphére zur roten tetrathiafulvalen-homologen Verbindung 6 in quantitativer Aus-
beute. Das oxydationsempfindliche 6 ist in polaren Losungsmitteln kaum I5slich und
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zeigt gegeniiber seinem Dimethylderivat [3] eine verminderte Loslichkeit in halogenier-
ten Kohlenwasserstoffen. Die Olefinbindungen zwischen den Benzodithiolyl-Resten
und dem Annulengeriist bewirken eine Entaromatisierung des 1,6-Me-
thanof10]annulen-Systems.

So erscheinen im 'H-NMR-Spektrum von 6 im aromatischen Bereich 7,35-7,14 ppm nur 8 Benzoaromaten-
H und im olefinischen Bereich die 6 Protonen des Annulengeriists {wegen der schlechten Loslichkeit konnte
keine gute Auflosung erzielt werden). Das Fehlen des diamagnetischen Ringstroms fiihrt zu einer Tieffeldver-
schiebung (J = 1,29 ppm) des s der beiden Briickenprotonen gegeniiber 3 sowie 4. Im IR-Spektrum von 6 treten
die C—H-Valenzschwingungen bei 3050, 2920 und 2860 cm™!, die C=C-Geriistschwingungen bei 1650, 1560 und
die iiberlagerten C—H- und (C—S)-Schwingungen im Bereich von 920-675 cm™! auf. Verbindung 6 zeigt gegen-
iiber dem Monokation 5 eine hypsochrome Verschiebung im UV/VIS-Spektrum 239, 262 (sh), 310 (sh) und 490
nm).

Das elektrochemische Verhalten von 6 wurde durch ‘alternating-current(AC)’-, ‘di-
rect-current(DC)’- und cyclische-Voltametrie(CV)-Messungen untersucht (s. Tab. ).
Als Arbeits- und Gegenelektrode diente dabei Pt; die Referenzelektrode bildete das
System Ag/AgCl/MeCN, Leitsalz war Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat
(TBAPF,). Die Messungen erfolgten in reinstem MeCN bei 298 K, worin 6 sehr wenig
16slich war, so dass die erhaltenen Polarogramme sehr schlecht auszuwerten waren. Im
Bereich zwischen =+ 0° und 1,5V fand man bei ca. + 0,44V einen reversiblen Uber-
gang, der aufgrund der Pikabstinde im CV (4E, <30 mV) vermutlich eine Zweielek-
tronen-Oxydation darstellt.

In CH,Cl, ist die Loslichkeit von 6 zwar ausreichend, doch ist hier die Aussage tiber
die Wertigkeit des einzigen reversiblen Ubergangs zwischen —0,3V und +1,5V bei
+ 0,57V (bei 298K) bzw. +0,49V (bei 213 K) recht unsicher, da die Pikabstinde im CV
eigentlich denen von Einelektronen-Ubergiingen entsprechen (4E,~ 59 mV). Es ist
jedoch sehr unwahrscheinlich, dass 6 in seinem Oxydationsverhalten vom analogen
Dimethylderivat [2] derart abweicht, und so diirfte es sich vermutlich doch um eine
einstufige Zweielektronen-Oxydation handeln, das polarographisch noch bewiesen wer-
den muss.

Tab. 1. Redoxpotentialmessungen von 6 in MeCN und CH,Cl,/TBAPF; an Pt gegen Ag/AgCl/MeCN

Losungsmittel Temp. Methode®) Spannungsanstiegsgesch. EWNV)
MeCN 298 K Cv 50, 100 +0.44 rev.
DC +0.43 rev.
AC +0.44 rev.
Mittelwert +0.44 rev.
CH,CL) 298 K Cv 20, 50, 100, 200 +0.57 rev.
DC +0.57 rev.
AC +0.58 rev.
Mittelwert +0.57 rev.
CH,Cl, 213 K Ccv 200 +0.49 rev.
DC +0.48 rev.
AC +0.49 rev.
Mittelwert +0.49 rev.

%) CV-cyclische Voltametrie, DC = “direct-current’-Messung, AC = ‘alternating-current’-Mcssung.
%) Zusatz von neutralem AlLO; (Akt. I).
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Daruiberhinaus konnten im oben genannten Bereich bei 6 im Gegensatz zum ent-
sprechenden Dimethylderivat [2] keine irreversiblen Oxydations- oder Reduktionsstu-
fen nachgewiesen werden.

Das Radikalkation 6, das als mittlere Oxydationsstufe durch eine Einelektronen-
iibertragung entsteht, wurde mittels Komproportionierung aus 6 und dem Dikation 4
(& 64,) erzeugt. Das gering aufgeléste ESR-Spektrum von 6, ist mit dem seines Di-
methylderivats,,,, [26] vollkommen identisch und zeigt genau den Umriss eines degene-
rierten guint. (Intensitdtsverteilung 1:4:6:4:1, Kopplungskonstante 1,35 Gauss) mit
dem gleichen g-Faktor (2,0053 in 6, und 2,0052 im Dimethylderivat,, [2] [26]). Es
durfte sich der Aufenthalt des Radikals in 6, und im entsprechenden Dimethylderi-
vatg,, [2] [26] daher im Annulenteil lokalisieren lassen. Die Aufspaltung des ESR-Si-
gnals kann durch Hyperfein-Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit vier dqui-
valenten Kernen der Spinquantenzahl I = 1/2 (H) verursacht werden.

Tl
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Wir haben vom neuen homologen Tetrathiafulvalen 6 — mit 1,6-Methano-
[10}annulen-Partialstruktur — entsprechende Donor-Acceptor-Komplexe hergestelit.
Die Vereinigung einer CH,Cl,-Lésung von 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon
(DDQ) und einer Suspension von 6 in CH,Cl, fiihrte nach 90 Min. Erhitzen sowie 12
Std. Riihren bei Raumtemperatur zu einem schwarzen mikrokristallinen Donor-Accep-
tor-Komplex 7 der nichtstochiometrischen Zusammensetzung 6/DDQ von 0,7:1. Der
Paramagnetismus von 7 zeigt sich in einem ausgeprigten symmetrischen ESR-Signal
(Pulverspektrum); der g-Faktor betrdgt 2,0055. Das IR-Spektrum unterscheidet sich
grundlegend von dem der Ausgangsprodukte; so fehit die Carbonylabsorption des
DDQ bei 1680 ecm™', stattdessen erscheint die fiir Donor/DDQ-Komplexe charakteristi-
sche Phenoxyradikal-Absorption im Bereich von 1575-1555 cm™. Die (C=N)-Absorp-
tionsbande bei 2213 cm™ im freien DDQ ist in 7 aufgespalten (2205, 2170 cm™).
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Zur Herstellung des Donor-Acceptor-Komplexes 8 mit dem Acceptor Iod wurde
eine gesittigte CH,Cl,-Losung von Iod und eine Suspension von 6 in CH,Cl, 60 Min.
erhitzt und dann 12 Std. bei Raumtemperatur geriihrt; es wurden schwarze Mikrokri-
stalle von 8 erhalten, wobei der Iodgehalt nach Chargen variiert: 8 (Charge 1) x = 2,39,
und 8 (Charge II), x = 2,9. Beim Vergleich der IR-Spektren des Donor-Acceptor-Kom-
plexes 8 und des freien Donors 6 stellt man deutliche Verschiebungen der Absorptions-
banden fest. Im ESR-Spektrum von 6 (Charge I, Pulverspektrum) treten zwei para-
magnetische Spezies mit dem g-Faktor von 2,0050 auf.

Ois Charge x
S SD ., | 2,39
S n 29
8

Die Pulverleitfahigkeitsmessungen von 7, 8 (Charge I) und 8 (Charge 1I) liefern
folgende Ergebnisse: 7: 1,6 x 1077 Q7'-cm™; 8 (Charge I): 3x 107 Q@ '-cm™; 8
(Charge I1): 5 x 107> Q7' -cm™". Damit dirfte die Leitfahigkeit des DDQ-Komplexes an
der Grenze zwischen Isolatoren und Halbleitern liegen, wihrend die Werte bei den
TIod-Komplexen Halbleitern entsprechen; die Leitfahigkeit nimmt mit zunehmendem
relativen lodgehalt von 2,4 zu 2,9 zu. Diese Pulvermessungen erlauben jedoch keine
zuverldssige Aussage dariiber, ob hier eine metallische Leitfdhigkeit vorliegt [27].

Eine Reflexionsmessung an einer gepressten Tablette aus 8 (Charge I1) ldsst in dem-
jenigen Energiebereich, in dem bei organischen Metallen die Plasmakante liegt, eine
ausgepragte Struktur erkennen [27b].

Im Zusammenhang mit Synthesen, Rontgenstrukturanalysen und elektrischen Ei-
genschaften von Di- und Polychalcogendiimiden interessierte die Herstellung von
9-Tosylhydrazono-naphtho{2,3-c][1,2,5]thiadiazol-4-on und von 9-Tosylhydrazono-
naphtho[2,3-¢][1,2,5]selenadiazol-4-on, welche in die entsprechenden Monodiazover-
bindungen 9a sowie 9b iibergefithrt werden konnten — als Ausgangsverbindungen zur
Gewinnung neuer Elektronenacceptoren: So reagierte sowohl die (Tosylhydrazono-
thiadiazol)-(X = S) als auch die (Tosylhydrazono-selenadiazol)-Verbindung (X = Se)
mit wéssriger IN KOH nach 12 Std. zu 9a bzw. nach 48 h zu 9b. Das Monodiazoderi-
vat 9a reagierte dann zwar unter Eliminierung mit Schwefel nicht zum Monothiocarbo-
nylderivat, sondern in guter Ausbeute zum [4,4'-Binaphtho[2,3-¢][1,2,5]thia-
diazolyliden}-9,9'-dion (10).

Das Dikaliumsalz 11 des 4H,8 H-Benzo[1,2-¢ :4,5¢']bis[1,2,5]thiadiazol-4,8-dion-bis-
(tosylhydrazon) liess sich nicht in die entsprechende Bisdiazoverbindung liberfiihren in
Analogie zur Bildung von 9a sowie 9b.
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Aufgrund bisheriger réntgenstrukturanalytischer Untersuchungen treten bei Mono-
chalcogendiimiden Bdnderstrukturen [28] auf, was uns veranlasste, verschiedene Mono-
und Bis-chalcogendiimide zu synthetisieren. So wurde 12 aus Biphenyl-3,3’, 4,4'-tetra-
amin mit Thionylchlorid (Ausbeute 74%) und 13 mit SeO, (ca. quant. Ausbeute) erhal-
ten.

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk, dex BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Indu-
strie — Fonds der Chemie — sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die besondere Forderung unserer
Untersuchungen, den Herren Dr. W. Kramer und G. Beutel sowie Frau G. Jos: fiir die 'H-NMR- und C-
NMR-Spektren, den Herren Apotheker R. Lorwald, F. Beran und H. Rudy fiir dic Anfertigung der Massenspek-
tren, den Herren G. Beutel und D. Holzmann fir die Elementaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG fir
die Lieferung von Chemikalien. Herrn Professor Dr. S. Hiinig und Dipl. Chem. B. Or¢, Institut fiir Organische
Chemie, Wirzburg, sei fir die elektrochemischen Messungen, Herrn Professor Dr. F. A. Neugebauer, Max-
Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Abteilung Organische Chemie, Heidelberg, sei fir die Aufnahme
der ESR-Spektren besonders gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Schmelzpunkte nicht korrigiert, auf einem Reichert-Schmelzpunktmikroskop und einem auto-
matischen Mettler- Schmelzpunktbestimmungsgerdt FP 6/. 1R-Spektren (cm™'): Perkin-Elmer- Geriit 325. UV-
Spektren (imax (log £)): Carl-Zeiss-DMR 10. "H-NMR- und '*C-NMR-Spektren (J in ppm): Bruker HX 90 E,
Bruker WM 250 und T-60-A der Fa. Varian. Massenspektren: Varian-MAT-311 A. Elementaranalysen: Hera-
eus, automatischer C-, H- und N-Analysator; Schwefelwerte wurden nach der Schéninger-Methode erhalten,
teilweise unter Verwendung des Titroprocessors 636 in Verbindung mit ionenselektiven Elekiroden der Fa.
Metrohm, Herisau, Schweiz, L.ésungsmittel und Reagenzien wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt und
getrocknet.

(+ )-2,2"-( Bicyclo[4.4.1 Jundeca-1",3" 5" ,7" 9" -pentaen-2" 7" -divl ) bis ( 2H-1,3-benz odithiol) (3). Unter star-
kem Riihren wird ein schwacher HCI-Strom 5 Min. lang durch eine Lésung von 793 mg (4,0 mmol) 1 und 1,4 g
(8,0 mmol) 1,2-Benzoldithiol (2) in 80 ml abs. EtOH/Toluol 1:1 bei 0° geleitel. Die himbeerfarbene Lésung wird
noch 30 Min. bei 0° gehalten, wobei 3 als gelblicher Niederschlag allmahlich gebildet wird. Man saugt das
Produkt ab, wéscht mit abs. EtOH nach, 16st es in wenig heisscm CH,Cl,, gibt die gleiche Menge CCl, dazu und
kihlt auf — 20°: 1,57 g (88%) 3 als gelbliche Mikrokristalle, Schmp. 189°. IR (KBr): 3040 (Arom.), 2950
(C—H), 1565 (Arom.), 1537, 1445, 1435, 1255, 1230, 1120, 790, 760, 745, 735, 675, 655 (C—H, C-S8). UV
(CH,Cl,y): 233 (4,13), 268 (4,6), 324 (3,45). '"H-NMR (90 MHz, CDCL;): 6,98-7,85 (m, 14H, ABA‘B’ von 2 PhS,
und 4BC von Annulen); 7,8 (4("d") von ABC, *J,=9,7 2H, H-C(3"), H-C(8"); (B("d") von ABC,
3ge = 8.8, 2H, H-C(5"), H—C(10")); 7.09 (+-like, 2H, H—C(4"), H-C(9")); 6,83 (s, 2H, H-C(2), H—C(2"));
—0,48 (s, 2H, 2H—-C(11")). MS (100 eV): 446 (5, M 1), 306(10), 305(15), 166(5), 155(13), 154(25), 153(100),
152(42), 141(6), 140(6), 139(7), t15(5), 77(32), 69(13), 63(7). Anal. ber. fiir C,sHsS, (446,7): C 67,22, H 4,06, S
28,71; gef.: C 66,75, H 4,06, S 28,59.
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{+ )-2,2'-(Bicyclo[4.4.1 Jundeca-1",3",5",7" 9" - pentaen-2" 7" -diyl ) bis( 1,3- benzodithiol-2-ylium ) -bis( tetra-
Sfluoroborat ) (4). Zu einer Losung von 223 mg (0,5 mmol) 3 in 20 ml AcOH gibt man auf einmal unter starkem
Riihren 114 mg (0,5 mmol) 4.5-Dichlor-3,6-dioxo- 1,.4-cyclohexadien-1,2-dicarbonitril (DDQ), erwirmt auf 70°,
rithrt 30 Min. bei 70° weiter und versetzt mit 0,5 ml 54proz. HBF, in Et,0. Nach Abkiihlen wird die Fallung des
Salzes durch Zugabe von 70 ml abs. Et,O und Kiihlen auf — 20° erreicht. Zur Reinigung wird der schwarzvio-
lette Niederschlag in abs. MeCN bei RT. gelést und mit Et,O gefillt: 136 mg (44%) 4, Schmp. > 264° (Zers.).
IR (KBr): 2930 (C—H), 1520 (Arom.), 1485, 1270, 1140, 1040 (br., BF;); 910, 765 (C—H). UV (MeCN):
266(3,76), 320(3,48), 517(3,86). 'H-NMR (250,13 MHz, CD,CN): 8,7-7,7 (m, 14H, ABA‘B’ von 2PhS,, zentriert
bei 8,67 und 8,07, und Annulen-H; H-C(3"), H-C(8") sind von AA" Gberlagert); 8,24 (m, 2H, H-C(5"),
H-C(10")); 7,79 (m, 2H, H=C(4"), H-C(9")); 0,55 (s, 2H, 2H—C(11")). Anal. ber. fiir C,5H;,B,FsS, (618,3): C
48,57, H 2,61, S 20,74; gef.: C 48,43, H 2,63, S 20,82.

2-[7'-(2"H-1"3"-Benzodithiol-2" -yl ) -bicyclo[4.4.1 Jundeca-1' 3',5' 7' 9’ -peniaen-2'-yl ] - |, 3-benzodithiol-2-yli-
um-tetrafluoroborat (5). Zu einer Losung von 500 mg (1,12 mmol) 3 in 30 ml abs. CH,Cl,/MeCN 2:1 bei 60°
tropft man unter Rithren und unter N, 372 mg (1,12 mmol) Triphenylmethylium-tetrafluoroborat in 20 ml
MeCN innerhalb 30 Min. Man hdlt die entstandene rotviolette Lésung noch 90 Min. bei 60°, kiihlt auf RT. ab
und gibt 100 ml abs. Et;0 zu. Nach 2 Std. bei — 20° fillt 5 als dunkelrote glinzende Kristalle aus. Umkristalli-
sieren aus MeCN/Et,O (RT.) ergibt 447 mg (84 %) 5, Schmp. > 176° (Zers.). IR (KBr): 2920, 2860 (CH), 1520
(Arom.), 1475, 1445, 1275, 1185; 1050 (br., BF; ); 900, 756, 745. UV (MeCN): 230(3,97), 252(3,97), 383(3,27),
386(3.09), 515(3,67). 'TH-NMR (250,13 MHz, CD;CN): 8,56 8,52 (m, A4’ von AA'BB’, 2H von PhS,C*); 8,32
(d, 1H, H-C(3'); 8,25 (d, 1H; H-C(5"); 8,15 (d, *J = 9,5, 1H, H—C(8")); 8,00-7.96 (m, BB’ von AA'BR', darin
d(J =9,7) bei 7,98, 3H, 2H von PhS,C* bzw. H-C(10"); 7,54 7,08 (m, 6H, PhS,, H-C(4"), H-C(9")); 6,83 (s,
1H, H-C(2")H); 0,12 (4 von 4B, 2J 3 =—10, “J = 1,1, I1H, H~C(11)); 0,02 (B von 4B, 2J,;=—10, lH,
H,—~C(11")). Anal. ber. fiir C;sH;BF,S, (532,5): C 56,39, H 3,22, S 24,09; gef.: C 56,09, H 3,81, S 24,39,

( + )-2,2'-( Bicyclof4.4.1]undeca-3",5" 8" ,10"-tetraen-2" 7" -diyliden ) bis( 2 H-1,3-benzodithiol) (6). Zu einer
Losung von 480 mg (0,75 mmol) 5 in 20 mi abs. MeCN unter N, (MeCN durch 5 Min. N,-Durchleiten O,-frei)
werden 400 mg frisch dest. Et;N in 3 ml MeCN unter starkem Riihren auf einmal gegeben, wobei ein sofortiger
Farbumschlag nach rot unter Niederschlagsbildung erfolgt; man ribhrt noch 30 Min. bei RT., saugt das rote
Produkt ab, wischt 3mal mit 5 ml H,O, zuletzt mit MeCN und trocknet i. HV. dber P,Os: 330,2 mg (99%) 6,
als rote Kristalle, Schmp. > 220° (Zers.); Aufbewahrung unter N, und bei — 20°. IR (KBr): 3050 (Arom.); 2920,
2860 (C—H); 1650, 1560 (C=C), 1485, 1440, 1430, 1280, 1255, 1180, 1150, 1080, 1030; 920, 870, 735, 675 (C—H,
C-S). UV (CH,Cl,): 239(4,14), 262(sh, 3,71), 310(sh, 3,30), 490(3,98). "H-NMR (250,13 MHz, CD,Cl,): 7,35~
7,14 (m, 8H, 2PhS,), 6,33-6,06 (m, 6H, olef. H); 1,29 (s, 2H, 2H—-C(11")). MS (100 cV): 444(25, M 1), 304(28),
303(89), 292(18), 266(14), 258(17), 222(35), 205(19), 184(12), 166(12), 153(100), 152(77), 151(17), 140{21),
135(53), 108(26), 96(11), 77(39), 69(28). Anal. ber. fir C,sH S, (444,7): C 67,53, H 3,63, S 28,84; gef.: C 67,10,
H 4,05, S 28,57.

[2,2-( Bicyclof4.4.1 Jundeca-3" 5" 8" ,10"-tetraen-2",7"-diyliden ) bis( 2H- 1 3-benzodithiol)] —~ [4,5-dichlor-
3.6-dioxo-1,4-cyclohexadien-12-dicarbonitril] (0,7:1) (7). Zu einer Suspension von 100 mg (0,22 mmol) 6 in 10
ml abs. CH,Cl, gibt man unter N, 50 mg (0,22 mmol) DDQ in 10 ml abs. MeCN (durch 5 Min. N,-Durchleiten
O,-frei gemacht). Die dunkle Mischung wird 90 Min. unter Rickfluss erhitzt, noch 12 Std. bei RT. weiterge-
rihrt, der Niederschlag abgesaugt, mit CH,Cl, und MeCN gewaschen und i. HV. getrocknet: 110 mg (93%) 7
als schwarze Mikrokristalle, Schmp. > 172° (Zers.). IR (KBr): 3090, 3060 (Arom.); 2205, 2180 (C=N; 1575-
1555, 1530 (Phenoxyradikal, C=C); 1500, 1470, 1440, 1315, 1300, 1270, 1230, 1195, 1145, 1105, 1050, 995, 915,
890, 800, 785, 770, 740, 710, 700. UV/VIS (DMF): 340(3,41), 480(3,52), 594(sh, 2,97). ESR (Festkérper (Pul-
ver); 1 mm ¢J): g = 2,0055. Anal. ber. fiir 0,7C55H 4S,-C3Cl,N,0, (538,26): C 56,90, H 2,09, CI 13,17, N 5,20,
S 16,68; gef.: C 56,42, H 1,92, Cl 13,47, N 5,15, S 16,46.

[2,2-( Bicyclof4.4.1 Jundeca-3",5" 8" ,10"-tetraen-2" ,7"-diyliden ) bis( 2H-1,3-benzodithiol )] - lod (1:1,195)
und (1:145) (8). Zu einer Suspension von 50 mg (0,11 mmol) 6 in 10 m! abs. CH,Cl, gibt man unter N, eine
ges. Losung von 30 mg (0,24 mmol) I, in abs. CH,Cl,. Die dunkle Mischung wird 60 Min. unter Rickfluss
erhitzt und noch 12 Std. bei RT. weitergeriihrt, man saugt den Niederschlag ab, wischt mit CH,Cl, und trock-
net i. V. tber Silicagel: ca. 60 mg (74%) 8 als schwarze Mikrokristalle, Schmp. 144° (Zers.). IR (KBr) 1540,
1445, 1430, 1390, 1285, 1265, 1220, 1180, 1165, 1140, 1110, 910, 850, 760, 740, 685. ESR (Festkorper (Pulver); 1
mm ¢J; Charge 1): g = 2,0050. Charge I: Anal. ber. fiir Co,sH S, 1,195 1, (747,9): C 40,14, H 2,15, S 17,15, 1
40,55; gef.: C 39,75, H 2,06, S 17,70, I 39,34. Charge 1I: Anal. ber. fiir C;sH(S,- 1,45 1, (813,29): C 36,92, H
1,98, S 15,77, 145,33; gef.: C 36,89, H 1,82, S 15,94, 1 43,98.

9-Diazo-naphthof2 3-c][1,2,5 Jthiadiazol-4-on (9a). Zu einer Suspension von 3,7 g (9,6 mmol) 9-Tosylhydra-
zono-naphtho(2,3-¢][1,2,5]thiadiazol-4-on in 130 ml CH,Cl,/H,0 10:3 tropft man unter kriftigem Rtihren 19 mi
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IN KOH, riihrt noch 12 Std. bei RT., dampft das CH,Cl, i.RV. ab und saugt den roten Riickstand ab. Trock-
nen i.V. iiber P,Os und Umkristallisation aus Dioxan: 1,7 g (77%) 9a, als rote, glinzende Blittchen,
Schmp. > 161° (Zers.). IR (KBr): 3030 (Arom.); 2140, 2080 (C=N,), 1655 (C=0), 1595 (C=C), 1515, 1470
(C=N), 1320, 1300, 1220, 1210, 1155, 1130, 980; 835, 825 (N—S), 770 (C—H), 670, 640. UV (MeCN): 252(3,91),
295(3,68), 324(3,53), 430(3,02). '"H-NMR (250,13 MHz, CDCl;): 8,62-7,43 (m, ABMM’, 2 arom. H). Anal. ber.
fir C,oH,N,0S (228,2): C 52,63, H 1,77, N 24,55, S 14,05; gef.: C 52,74, H 2,11, N 24,30, S 13,70.

9-Diazo-naphtho[2,3-c][1,2,5 ]selenadiazol-4-on (9b). Eine Suspension von 300 mg (0,69 mmol) 9-Tosylhy-
drazono-naphtho[2,3-¢][1,2,5]selenadiazol-4-on in 25 ml CH,Cl,/H,0 3:2 wird unter starkem Riihren mit 1.4 ml
IN KOH versetzt und 48 Std. bei RT geriihrt, wobei sich die Farbe von lachsrot zu purpurrot und wieder zu
lachsrot dndert. CH,Cl, wird i. V. abgedampft, der Riickstand abgesaugt, mit H,O nachgewaschen und getrock-
net. Extraktion mit 400 ml CH,Cl,: 110 mg (58 %0) 9b als lachsrotes Pulver, Schmp. > 131° (Zers.); aufbewahren
bei — 20° unter Lichtausschluss. IR (KBr): 3030 (Arom.); 2140, 2080 (C=N,), 1655 (C=0), 1595 (C=C), 1517,
1475 (C=N), 1395, 1360, 1340, 1295, 1225, 1205, 1160, 980, 770 (C—H), 755 (N~Se), 680, 665. UV (MeCN):
256(3,66), 318(3,70), 450(2,93). '"H-NMR (90 MHz, CDCl,): 8,59-7,33 (m, ABMM’, arom. H). Anal. ber. fiir
CoH4N,08e (275,1): C 43,65, H 1,46, N 20,36; gef.: C 43,26, H 1,47, N 19,99.

[4.4'-Binaphtho[2,3-c][1,2,5 ] thiadiazolyliden ]-9,9'-dion (16). Eine Suspension von 228 mg (1,0 mmol) 9a
und 16 mg (1,0 mmol) Schwefel in 15 m] abs. Toluol wird 3 Std. unter Riickfluss und Feuchtigkeitsausschluss
erhitzt, dann noch 12 Std. bei RT. geriihrt. Der gelbe Riickstand wird abgesaugt, mit heissem CHCl; aufgenom-
men und mit der 4fachen Menge heissem 95proz. EtOH versetzt: 134 mg (66%) 10 als gelbe Mikrokristalle,
Schmp. > 300°. IR (KBr): 3070 {Arom.), 1675 (C=0), 1595 (C=C), 1395, 1340, 1250, 1225, 985; 825, 815
(N=S); 780 (C—H), 698, 515. UV (DMF): 286(4,09), 394(3,49), 420 (sh, 3,46). '"H-NMR (90 MHz, CD,Cl,):
8,37-7.44 (m, arom. H). MS (100 eV): 400 (72, M ), 399(62), 371(12), 340(10), 339(13), 314(11), 202(43),
201(100), 200(7), 173(15), 141(3), 115(10), 104(6), 102(13), 76(13), 50(8). Anal. ber. fir C,oHgN,0,S, (400,44): C
59,99, H 2,01, N 13,99, S 16,01, gef.: C 59,69, H 2,26, N 13,68, S 16,05.

4H,8H-Benzof 1,2-c:4,5-¢" Jbis[1,2,5 [thiadiazol-4,8-dion-bis( N-natrio- N-tosylhydrazons) (11). Zu einer Su-
spension von 560 mg (1 mmol) 44,8 H-Benzo[l,2-¢:4,5-¢']bis[1,2,5]thiadiazol-4,8-dion-bis(tosylhydrazon) in 50
ml CH,Cl,/H,0 3:2 tropft man unter starkem Rihren 4 ml In KOH, riihrt 12 Std. bei RT., dampft CH,Cl, 1. V.
ab, saugt das hellbraune Produkt ab und wischt mit wenig H,O nach: 450 mg (71%) 11, Schmp. > 177° (Zers.).
IR (KBr): 3060, 3030 (Arom.), 2920 (C—H), 2070 (C=N-N"), 1600 (Arom.); 1515, 1465 (C=N); 1370, 1135
(SO,—N), 1270, 1195, 1075, 1030, 945; 850, 820 (N—S, C—H), 710, 555. 'H-NMR (90 MHz, (D;)DMSO):
7,73-7,03 (m, 8H, arom. H); 2,29 (s, 6H; 2CHj;). Anal. ber. fiir C,oH;;K,NzO0,S, (636,8): C 37,72, H 2,21, N
17,59, S 20,14; gef.: C 37,19, H 1,96, N 17,33, S 19,83.

5,5'-Bibenzo[c][1,2,5 Jthiadiazol (12). Zu einer Suspension von 2,14 g (10,0 mmol) Biphenyl-3,3",4,4'-tetra-
amin in 18 ml Pyridin CH,Cl, 4:5 werden bei — 20° unter Rithren 3 ml (41,2 mmol) frisch dest. SOCI, getropft.
Die Mischung wird langsam auf RT. erwdrmt, dann bis zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 150 ml
H,O/Eis gerithrt und abgesaugt. Nach Trocknen i.V. und Umkristallisation aus DMF und Aktivkohle erhdlt
man 2 g (74%) 12 als gelbe Mikrokristalle, Schmp. 279°. IR (KBr): 3080, 3060, 3020 (Arom.), 1610 (C=C);
1515, 1435 (C=N), 1320, 1230, 1153, 920, 903; 850 (C-S), 818, 810 (C—H). 'H-NMR (250,13 MHz,
(DgDMSO): 8,64 (X von ABX, *J 1 = 1,75, Sy = 0,7, H—C(4,4")); 8,31 (4 von ABX, J 5= 9,20, H-C(6.6"));
8,25 (B von ABX, H—C(7,7)). MS (100 eV): 270 (100, M 1), 227(13), 76(9), 57(21), 45(31), 44(90), 41(31). Anal.
ber. fiir C;H¢N,S, (270,1): C 53,35, H 2,22, N 20,73; gef.: C 53,12, H 2,44, N 20,59.

5,5"-Bibenzo[c][1,2,5 |selenadiazol (13). Eine Lésung von 444 mg (4 mmol) SeO, in 50 m] H,O wird auf
einmal in eine Losung von 428 mg (2 mmol) Biphenyl-3,3’,4,4'-tetraamin in DMF bei 100° gegeben. Man riihrt
noch 3 Min. bei 100°, ldsst abkiihlen, saugt den Niederschlag ab und wéscht mit wenig H,O nach. Umkristalli-
sation aus o-Dichlorbenzol und Aktivkohle: 713 mg (98 %) 13 als gelbes Pulver, Subl. > 130°, Schmp. 234°. IR
(KBr): 3060 (Arom.), 1600 (C=C); 1500, 1425 (C=N); 1250, 1230, 1150, 800, 750, 720 (C—H, N—Se.). '"H-NMR
(250,13 MHz, (Dg)DMSO): 8,36 (X von ABX, “Jax = 1,7, H-C(4,4)); 8,14 (A4 von ABX, J ,5 = 9,4, H-C(6,6));
7,98 (B von ABX, H-C(7,7)). MS (100 eV): 366 (15, M ), 160(15), 106(58), 91(63), 79(98), 78(44), 77(23),
57(21), 55(24). Anal. ber. fiir C;,H¢N4Se; (364,1): C 39,58, H 1,66, N 15,39; gef. C 39,29, H 1,38, N 15,26.
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