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Rbstract:The violet title compound (2) has been synthesized from the bis- 

thioacetal (2) in two steps, the last of which involves a based catalyzed 
vinylogous Pumerer dehydration of a sulfoxide. Some chemical and physi- 

cal properties of ( 3 ) .  which may be viewed as a "push-pull" stabilized 

quinodimethane, are described. 

Kiirzl~ch berichteten wir iiber dle Synthese eines homologen Tetrathlafulvalens (11 

mit zentraler Bicyclo p. 4 .j undeca-1 (10) ,3,5,8-tetraen-2.7-diyliden-Gruppe 1 - 3 )  

Wir beschreiben hier Synthese und Reaktionsverhalten der Tztelverbindung (1) 

ausgehend von (4) 3, nach elner Methode von M. P. Cava et a1.') (Schema 1 ) .  

Oxidierte man (4) mit zwei Mol m-Chlorperbenzaesiiure bei OOC in CH2ClZ unter 
Anwesenheit vnn 5-proz. Na HP04-Ldsung (N2-Atmosph;ire), erwarmte auf 10'~ und 2 

riihrte das Reaktionsgemisch noch 1/2 h bei dieser Temperatur, so erhielt man eine 

schwach orangerote Ldsung des Diastereomerengemisches der Disulfoxide ( i ) ,  dia 

aufgrund ihrcs groR& Empfindlichkeit n ich t  unzersetzt gereinigt und deshalb nicbt 

rein isoliert werden konnten. Nach Waschen mit ges. Na2HP04-Ldsung/Wasser und 

Trocknen uber MgS04 tropfte man obige LBsung (N2-Atmsphlre) langsam zu einer 

Losung von zwel Molen DBN in wenig wasserfreiem CHZCl2(R.T.) und riihrte das sich 

langsam violett farbende Reaktionsgemisch nach vollendeter Zugabe noch 1 h nach. 



Zweimalige ~Sulenchromatographische Reinigung iiber basischem Aluminiumaxid 

(Akt. V; kurze Saule; wasserfreies, N2-gesptiltes CH2C12) lieferte anschlieBend 

in 23-proz. Ausbeute (3)  - als violettfarbene, mikrokristalline Substanz (saure- 

und luftempfindliches Isomerengemisch; Fp.: 216-220 OC (Zers.) , ab 166 OC Braun- 

Auf das vorliegen elnes Sulfoxids weist neben einer starken S=O-Bande im I.R. 

das AufLretrn eines (M-16)-Peaks im Massenspektrum hin. Im l~-~M~-spektrum von 

(2) absorbieren die CH2-briicken-Protonen tieffeldverschoben bei 1.55 ppm und 

ein signalreiches Multiplett im Bereich von 6.09 bis 6.59 ppm deutet auf das 

Vorhandensein olefinischer Protonen am zentralen Bicyclus hin, was auf eine 

H 0-Eliminierung unter Entaromatisierung des 1.6-~ethano[lO]annulenbruchst~cks 
2 

und Ausbildung eines chinoiden Systems hinweist. (3)  - zeigt ferner negative 

Solvatochromie der langstwelligen Absorptionsbande (VIS: hm,x(,H2C12) = 525 nm; 

hmax(CH3CN) = 512 nm), was auf einen merklichen Anteil van am Grundzustand 

hindeutet. CF3COOH dehydratisiert (2) leicht zu (11, was ein Vergleich des 

'~-~M~-s~ektrums von 3 in CF COOD mit jenem einer authentischen Probe von ( 2 )  5 - 3 

beweist. 

Ferner lSBt sich (2) ebenso wie ( 2 )  durch NaCNBH3 bei pH 4 unter Entfarbung zu 
(2) reduzieren. Eine saulenchromatographische Reinigung von (2) iiber neutralem 

A1203 fiihrt offensichtlich durch Disproportionierung unter 02-Abspaltung zu 

orangerotem (1). In Analogie zur bekannten Sulfoxid-Dehydratation vom Pummerer- 
Typ gehdrt die H20-Eliminierung von (2) zu (2) m6glicherweise zum Typ der 

erstmals von Cava et a1.6'7) beschriebenen 'base-catalyzed vinylogous sulfoxide 

dehydration' und verlauft vermutlich iiber eine "Thia-eno1"-Zwischenstufe (2): 
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Die saure-katalysierten Umwandlungen von (2) nach (7)  kannen gem38 Schema 1 

iiber die Zwischenstufe (5) mit anschlienend schneller Pumerer-Dehydratation 
erfolgen (5)--(7). Ahnliches gilt auch fiir die Cyanoborhydrld-Reduktion von 

(21 zu (g), wobei noch unklar ist, ob nach vorhergehender Protonierung 

zuerst eine Wasserabspaltung zu (1) mit anschlienender Reduktion zu (4) oder 

die ~~drida~lagerunq stufenweise ( I ,  (2)-(4) mit dazwischenliegender 

Dehydratation (g)-(z) erfolqt. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen 

Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 
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