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Zuammmenfasmng--10,11 - (4',5' - Dimethylbenzo) - 9,12 - dithia - trans - bicyclo[6.4.0ldedeca - 2,4,6,10 - tetraen 
(la) wurde mittels einer R6ntgenkristallstrukturanalyse anf der Grundlage dreidimensionaler F'dmdaten bestimmt 
und naeh der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bis zu einem R-Weft yon 0.10 verfeinert. Die Elementarzelle 
enth~lt 4 Molekiile und hat die Abmessungen a= 10.61(2)~, b=6.53(1)/~, c= 19.96(2)/~, ~=  102.2(!)*, die 
Ranmgruppe ist P2dc. Der heteroeycliscbe and der carbocyclische Ring sind trans-anneliert. Infolgedassen 
weichen die durch die Briickenkopfatome eingeschlossenen Winkel yon den idealen Tetraederwinkeln ab, and die 
Briickenkopfbindung erf~ihrt eine signifikante Verkiirzung. Der Cyclooctatrien-Ring liegt in einer verzerrten 
Wannenkonformation vor. 

Ab~ract--The compound 10,11 - (4',5' - dimethylbenzo) - 9,12 - dithia - trans - bicyclo[6.4.0]dodeea - 2,4,6,10 - 
tetraen (la) has been determined by X-ray analysis from three-dimensional film data and refined by least-squares 
techniques to R = 0.10. The dimensions of the unit cell containing 4 molecules are a = 10.61(2)/~, b = 6.53(1)~, 
c = 19.96(2)~), /} = 102.2(1)*, the space group is P2~/c. The heteroeycfic and the carbocyclic rings are trans- 
annelated. Consequently the included angles of the bridgehead atoms deviate from the ideal tetrahedral angles and 
the bond between the atoms C(9) and C(16) is significantly shortened. The eyclooctatriene ring has a distorted boat 
conformation. 

" Durch Ringschlussreaktionen yon t rans  - Dihalogen- 
cyclooeta - 1,3,5 - trienen mit Natriumsalzen yon 1,2- 
Dimercaptanen konnten wir die Verbindungen l a - l c  
gewinnen.' Diese Verbindungen enthalten das 9,12 - 
Dithiabicyclo[6.4.0]dodeca - 2,4,6,10 - tetraen- Gertist, 
das als Valenzisomeres yon 1,4-Dithia [12] annulen 2 mit 
formal 14~r-Elektronen besonderes Interesse bean- 
spruchte. 

Darfiber hinaus liess diese Synthese das Entstehen 
eines t r a n s - a n n e l i e r t e n  Cyclooctatriensystems erwarten. 
Darauf deutete die bemerkenswerte Best~ndigkeit yon 
la--le gegenfiber dienophilen Agenzien, wie Malein- 
s~iureanhydrid und Maleins~iure - N - phenylimid hin, 
wonach die ffir die Diels-Alder.Reaktion erforderliche 
Elektrocyclisierung vom Typ Cycloocta - 1,3,5 - 
trien~;Bicycio[4.2.0]octadien ( A ~ B )  erschwert sein 
soUte. Eine freiwillige, thermisch bzw. photochemisch 
ausgel6ste Valenzisomerisierung der Verbindungen l a - l e  
zu den entsprechenden 1,4-Dithia [12] annulen-Derivaten 
2 konnte ebenfalls nicht beobachtet werden. Diese 
Reaktion wurde erst realisiert, als la wit Kalium - tert.  - 

butylat in DMSO behandelt wurde, wobei vermutlich 
fiber ein intermedi~es Carbanion eine t rans-c i ' s -  

Isomerisation erfolgte. 
Aus den angefiihrten Grfinden und anderen chem- 

ischen Anomalien erschien es angebracht, anhand einer 
Rfntgenkristallstrukturanalyse Aufld~irung fiber die 
sterischen Verh~iltnisse in l a - l c  zu erlangen. Als 

HC S H.C. yS.r 

l a  l b  

N C f - . S f - , . ~ /  t~--sACHll, 

le 2 

A B 

repr~isentatives Beispiel wurde 10,11 - (4',5' - Dimethyl- 
benzo) - 9,12 - dithiabicyclo[6.4.0]dodeca - 2,4,6,10 - 
tetraen (la) ausgew~ihlt. 

BKSCIIREIBUNG UND DISKUSSION 
DER STRUKTUR la 

Die Molekfile yon la  liegen in der Elementarzelle als 
monomere Einheiten vor. Die Packung ist in Abb. 1 
dargestellt. In Abb. 2 ist die ffir die Wiedergabe der 
strukturanalytischen Daten gewfitdte Bezi~erung der 
Atome angegeben. Abb. 3 zeigt die MolekOlstruktur von 
la  in der yz-Projektion und best~tigt die t r a n s - A n n e l -  

ierung des heterocyclischen und carbocyclischen Ringes. 
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Aus dieser Abbildung ist auch ersichtlich, class der 
Cyclooctatrien-R/ng in einer verzerrten Wannenkon- 
formation vorliegt, 2 deren unges~tt/gtes C(10)-C(15)- 
Fragment merldich eingeebnet ist. 3 Die gr6sste Ab- 
weichung yon tier durch die Atome (2(10)-42(15) gelegten 
Ausgleichsebene (/) hat mit 0.25 ~ alas Atom C(11). Die 
Briickenkopfatome C(9) und C(16) sind 1.28 ~ bzw. 1.03 it 
von t ier  Ebene (I) entfernt (Ebenengleichungen vgl. 
Tabelle 2). Erwartungsgem~ss liegen die Atome C(1) his 
C(6), S(I) und S(2) streng in einer Ebene (II). 

Die Ebene (D ist gegentiber der Ebene (ID um 18.8 ° 
verdrillt. Die in Tabel/e 1 angegebenen Bindungsabst~nde 
und -winke! belegen einen gespannten MolekOlaufbau. 
W/ihrend der Winkel C(I)-S(1)-C(16) mit 100.3 ° i m  
Bereich der bei McPhail 4 ermittelten Werte fiir Dithio/it- 
her mit vergleichbarer Struktur liegt, eff/ihrt der Winkel 
C(6)-S(2)-C(9) infolge der trans-Annelierung eine Auf- 
weitung bis auf 105.1 °. Die yon den Brtickenkopfatomen 
C(9) und C(16) eingeschlossenen Winkel weichen eben- 

falls teilweise betr~ichtlich yon den idealen Tetraeder- 
winkeln ab. 

Der intramolekulare S--S-Abstand betr~igt 3.228(3),~ 
und ist l/inger als der in vergleichbaren Dithio/ithern. Die 
S--C-Bindungsl~ingen weisen demgegenfiber k¢in¢ 
Besonderheiten auf. Die Bindungen der Schwefelatome 
zu den Kohlenstoffatomen des Achtringes entsprechen 
S-C-Einfachbindungen. Die S-C-Bindungen zum Ben- 
zolring zeigen mit 1.727 .~ bzw. 1.734 ,~ Werte zwischen 
Einfach- und Doppelbindung. 5 

Die alternierenden Doppel- und Einfachbindungen des 
Achtringes (Fragment C(10)-C(15)) haben die flit ein 
konjugiertes Polyensystem iiblichen Bindungsi/ingen. 
Um so bemerkenswerter ist die Abweichung der C(9)- 
C(16)- und C(16)-C(15)-Abst~nde (1.38,~ bzw. 1.41 ~) 
yon den Standardwerten ffir eine C(sp3)-C(sp~)-(l.53 A) 
bzw. C(sp3)-C(sp2)-Bindung (1.51A). Die Ursache ffir 
diese Abweichung kann in einer einseitigen Kompri- 
mierung des Cyclooctatrien-Ringes gesucht werden. Die 

Tab¢ll¢ 1. Bindungsl~ngen(~)und Bindungswinkel(~von la(Stand~dabweichungeninKlammem) 

A11e 0 - H - Abst~nde lieges in den Grenzen yon 

o,8(I)  ~ bls 1,2(13 ~ . 

s(1) 

s(1) 

s(2) 

s(23 

o(q) 

0(23 

0(33 

0(3> 

c(,~) 

0(~) 

0(5) 

0(93 

0(9) 

coo)  

o(113 

c(123 

c(13) 

c ( t4 )  

0(153 

co) q,7~(?) 0(1) - so) - cos) I00,)(~) 

cos) q,79(13 0(63 - s(a) - c(93 105,1(~) 

c(63 1,727(73 s(1) - G(13 - c(2) 118,2(5) 

0(9) ~,78(1) sO) - 0(13 - c(63 122,2(5) 

c(2) 1,34(1) c(2) - 0(1) - c(6) ~19,5(7) 

G(33 1,36(I) C(13 - C(23 - 0(33 121,1(73 

C(~) 1,36(13 C(~) - C(33 - 0(~) ~19,3(7) 

0(73 1,48(13 0(2) - 0(33 - C(73 118,9(73 

C(5) 1,37(13 C(~) - 0(5) - C(73 121,8(73 

0(8) 1,51(I) 003 - c(~) - c(53 ~2~,9(7) 

c(63 1,38(I) 0(3) - c(~) - c(83 q23,~(73 

C(lO) 1,51(13 0(53 - C(#) - 0(89 115,0(73 

0(163 1,38(23 C(#) - 0(5) - 0(63 1t6,9(73 

0(11) 1,28(13 S(23 - C(6) - 0(13 123,2(63 

0(123 1,48(I) S(23 - C(63 - C(53 ~15,~(63 

0(133 1,30(I) 0(13 - 0(6) - C(53 q21,~(73 

0(1~) 1,42(13 8(2) - C(93 - 0(103 109,0(73 

0(153 1,29(13 S(23 - C(9) - C(16) I38(13 

C(163 1,@1(13 0(103 - 0(93 - C(163 113(13 

C(93 - 0(t03 - C(113 117,9(83 

0(103 - 0(113 - c(12) ~2B,e(83 

0(11) - 0(123 - 0(13) 126,8(83 

0023 - 0(I)) - cO~) q28,6(83 

o(133 - c(14) - c(153 ~3o,I(03 

¢ ( I ~ )  - 0 (153  - 0 (163  q ) o , e ( 6 )  

6(1) - 0(163 - 0(9) 11~(I) 

S(1) - 0(163 - 0(153 112,2(73 

0(9) - o(163 - o(153 123(13 
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Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der Packung der Molekfile 

yon la in der Elementarzelle. 

ermittelte Verkiirzung der Bindungsl~ingen widerspiegelt 
sich jedoch nicht in den Daten der '3C-NMR-A, alyse 
yon l a  und lc. So absorbieren die Briickenkopfatome 
C(9) und C(16) beider Verbindungen ° im typisch alipha- 
tischen Bereich, und ihre Verschiebungswerte (8/CDC13 

/cuL. . ~  / \ 
CXT~--C~ C(IJ / (Am} CC/3) 

I I I I 

Abb. 2. Atomnumerierung in la. 

Abb. 3. Stereoskopische Darstellung der Molek~lstruktur yon la, 

Tabelle 2. Abst~nde in ,~ yon den Ausgleichsebenen dutch einen Satz yon Atomen und die zugeh6rigen 
Ebenengleichungen 

(I) - 0,9~ X + 0,35~3 X + 0,1'+75 Z + 2,9659 = 0 

(II) - 0,786~ X + 0,q4"11 Y + 0,@32~ Z + 0,0605 = 0 

(III)- 0,93~ X + 0,'%983 Y + 0,299"I Z + 2,27@I = 0 

(IV) - 0,8;37 X + 0,5073 Y + 0,1753 Z + ~,612~ = 0 

ol'thogonales Ach~enSystem mit X 

parallel a u~nd Z parallel c "F 
,v% -v% 

( I )  ( I I )  ( I I I )  (IV) 

0,0210 + 

0,0274 + 

• -0,03~ + 

-0,0"176 + 

0,0228 + 

O, 0353 + 

-0,03~6 ÷ 

-0,0172 + 

s(1) 

s(2) 

c(2) 

c(3) 

c(4) 

c(5) 

0(6) 

c(9) 

o(1o) 

c 0 1 )  

c 0 2 )  

c('*~) 

cC1~) 

cC15) 

006) 

1,2775 

0,1yi2 + 

-0,2543 + 

0,120~ ÷ 

o,~365 + 

-0,2299 + 

0,0960 + 

1,0322 

0,0753 + 

- 0 , 1 6 1 7  + 

0,1576 + 

-0,0711 + 

0,0656 + 

0,'15"13 + 

- 0 , 1 5 ~ 8  + 

0,0681 + 
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Tabelle 3. Atomkoordinaten und Temperatudaktoren f~r la (Standardabweichungen in Klammern) 

Atom x y 

S(I) -o,~197(27 0,9965(~) 0,~1050) 

s(27 -0,2007(2) 0,I~59(~) 0,)6"~5(1) 

0(I) -0,2364(6) 0,~(I) 0,2606(37 

0(27 -0,2988(6) 0,916(17 0,1999()) 

G(}) -0,3962(6) 0,410(I) 0,1602(3) 

C(4) -0,430a(77 0,225(17 0,1823(4) 

0(5) -0,3652(67 0,140(1) 0,2~28()) 

G(6) -0,2707(6) 0,259(1) 0,2828(~) 

c(?) -0,46~I(8) 0,~95(2) o,09~5(~) 

0(8) -0,5~¢42(8) o,o91(2) 0,1~11(#) 

0(9) -0,O~94(9) 0,2~7(2) O,~794(6) 

c(~0) o,o5~(7) o,o71(I) o,~,o16(~) 

0(11) 0,1329(7) 0,08~(1) 0,6584(4) 

C(12) 0,1684(7) 0ta66(I) 0,[K)29(~) 

0(137 0,196~(7) 0,~8(I) 0,~,838(3) 

C(14) 0,204'-1(77 0,~16(1) 0,~175(47 

0(15) 0,12~9(7) 0,490(I) 0,3595(47 

0(16) -0,0008(9) 0,408(2) 0,}~0(6) 

H(27 -0,278(77 0,68(I) 0,181(47 

~(5) -0,400(7) o,oo(I) o,~55(~) 

~(7~) -0,~5~(8) o,37(~) o,oSa(~) 

~(7~) -o,56o(B) o,~9(I) o,o87(~) 

H(7}) -0,424(8) 0,6~(1) 0,086(~) 

~(8~7 -o,9s1(8) -0,o3(1) o,16~(4) 

~(82) -0,592(8) o,19(I) 0,096(4) 

H(8)) -0,505(8) O,O1(17 0,099(4) 

H(9) -0,013(9) 0,~8(2) 0,429(5) 

~(~0) -0,0~(87 0,050) 0,~72(~) 

H(11) 0,1#2(7) --0,01(1) o,z~.87(~) 

H(12) 0,162(8) 0,22(1) 0,556(4) 

~(13) o,~38(7) o,55(1) o,~(~) 

H(I~) 0,272(8) 0,64(1) 0,~15(#) 

H(15) o,~(7) o,5o(I) o,~6(~) 

H(16) -0,O@I(9) 0,33(2) 0,299(5) 

5,24. 

4,93 

3,99 

4-,57 

a-,5~ 

5,09 
~,,38 

a.,38 

6,16 

6,)2 

8,18 

~,6a 

5,75 

6,0) 

5,52 

*~,9~ 

8,27 

~,,57 

,.58 

6 "t6 

6 "16 

6/16 

6 ,)2 

6,.~. 

6,32 

8,18  

5,62 

..5,?.5 

6,03 

5,32 

),47 

~+,94 

8,27 

47.65 ppm ffir la bzw. 44.60 ppm fiir It) stimmen gut mit 
dem Weft der analogen Absorption (8/CDC13 43.20 ppm) 
des dimeren Cyclooctatriens fiberein. 6 

Die Ergebnisse der Strukturanalyse zeigen, dass das 
Hexatrien-Fragment yon la anniihernd spiegelsym- 
metrisch gebaut ist. Somit scheinen an sich die sterischen 

ODie Autoren danken Herrn Dr. E. Kleinpeter fiir die Auf- 
nahme der Spektren. 

Voraussetzungen for eine Valenzisomerisierung gem~ss 
A ~ B gegeben. Ailerdings liegt die Verbindung la vor- 
rangig als monocyclisches Cyclooctatrien yore Typ A 
vor (ira EinHang mit der Behinderung der Diels-Alder- 
Reaktion und der 'H-NMR-Analyse'). Dies dOrfte im 
wesentlichen dutch die erh6hten Winkelspannungen im 
trans.annel ierten Cyclobutan-System von B bedingt 
sein. Eine ausfiihrliche Ver6ffentlichung der chemischen 
Eigenschaften yon l ~ l c  ist in Vorbereitung. 
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gXIW.,RIMENT~IJJ~& L6SI~G UNI} 
VERFEINERUNG DER STRUKTUR la 

la: Schmp. 160-162 °, C,s[-I~S.,, kristallisiert aus Essigester in 
Form yon in b-Richtung gewachsener gelblicher Nadeln aus. Die 
Gitterkonstanten sind a-- 10.61(2) A); b = 6.53(I) ~,; c = 
19.96(2) ~);/3 = 102.2(I) ° und Z = 4. Die Raumgruppe ist P2,1c. 

Die Intensit~ten wurden nach der Mehrfachfllmmethode 
gesammelt. Registriert wurden die Schichten h01 bis h41 des 
reziproken Gitters. Alle Aufnahmen wurden mit ungefilterter 
CuKa-Strahlung hergesteHt. Einander angeglichen wurden die 
Schichten mittels einer 0kl-Weissenbergaufnahme. Es wurden 
insgesamt 1732 Reflexe (18% nicht beobachtet) registriert und 
photometrisch vermessen. Dabei wurden sehr schwache Reflexe 
unter Benutzung einer kall'brierten /ntensitiitsskala gesch/itzt, 
und den zufiilig ausgel6schten Reflexen wurde die H/ilfte der 
kleinsten gesch/itzten Intansitit als I (hid) zugeordnet. Korrigiert 
wurden die Intensit~ten mittels Lorentz- und Polarisationsfaktor 
sowie einem die Ka,la2-.--Aufspaltung beriicksichtigenden Fak- 
for. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. 

Die Koordinaten der beiden symmetrieunabh~mgigen Schwe- 
felatome wurden einer dreidimensionalen Patterson-Synthese 
entnommen. Um die Aufl6song der Patterson-Synthese zu 
vergr6ssern, wurden die [Fo(hkl)[ 2 mit einer Sch/irfungsfunktion 

1 , sin2 0 ' ~ / ~  t2 

nach Jacobsen 7 multipliziert. 
Die mit dem Vorzeichen dieser Atome gerechnete Fouriersyn- 

these liefert die Koordinaten aller iibrigen Nicht- 
wasserstoffatome. Die endgOltigen Parameter wurden durch 
Verfeinerung nach der Methode der ldeinsten Felderquadrate 
(Block-Diagonalan-Verfahren) gewormen. Die dabei 
minimalisierte Funktion war 

W(IFol- IFolY. 

Zur Wichtung wurde die Funktion 

W -- 1/{I + [([Fol- a)fo] 2} 

mit den Parametern a= 13.1 und b=26.2 verwendet. Mit iso- 
tropcn Temperatuffaktoran wurde nach 4 Zyklcn Konvcrgenz 
erreicht. Der R-Wert (R = Y. IFd- IF¢I/~ IFol) betrug in diesem 

Stadium R=0.18. Er verbesserte sich nach Einfiihrung aniso- 
troper Temperaturfaktoren auf R=0.13. Mit den Strukturfak- 
toren der letzten Verfeinerungsrechnung wurde eine dreidimen- 
sionale Differenz-Fourier-Synthese berechnet, um die Wasser- 
stoffatome zu lokalisieren. 

Den H-Atomen wurden die Temperaturparameter der C- 
Atome, an die sie gebunden sind, zugeordnet und diese w~ihrend 
der Verfeinerung festgehalten. Nach weiteren 2 Zyl0en aniso- 
troper Veffeinernng der Nichtwasserstoffatome und isotroper 
Verfeinerung der Wasserstoffatome betrug der R-Wert R = 0.10. 

Die Atomparameter sind in Tabelle 3 zusammengestellt, die 
Liste der Straktuffaktoren und die Liste der anisotropen 
Temperaturfaktoren kann bei Bedarf von den Autoren ange- 
fordert werden. FOr alle Rechnungen wurde die NRC- 
Programmbibliothek von Ahmed s benutzt. Die verwendeten 
Atomformfaktoren wurden den International Tables for X-ray 
Crystallography 9 entnommen. Abb. I und 3 wurden mit dem 
Programm ORTEP yon Johnson ~° gezeichnet. 
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