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»»/V-Isologe*¢ der 6a-Thia-thiophthene 1

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 14. August 1968)
]

Symmetrisch in 2.5-Stellung substituierte 6a-Thia-thiophthene 1 lassen sich mit Tridthyl-
oxonium-fluoroborat am terminalen Schwefel #thylieren zu 3-[2-Athylmercapto-vinyl]-1.2-
dithiolium-Kationen 22. Mit Anilin liefern die Fluoroborate 22 Anile, welche nach chemischen
und spektralen Befunden B-Ketimine 4 von 3-Athyliden-1.2-dithiolen sind. Fiir eine Valenz-
tautomerie mit Strukturtyp 5 geben die PMR-Spektren keinen Hinweis. -~ Ein zu Ver-
gleichszwecken hergestelltes Anil 19 aus der 1.3-Dithiol-Reihe, bei dem weder ,,no bond
resonance® noch Valenztautomerie méglich sind, wird beschrieben. — Als vinyloge S-Athyl-
1.2- bzw. -1.3-dithiolium-Salze liefern die Fluoroborate 22 bzw. 21 mit CH-aciden Ver-
bindungen die 3- bzw. 2-Allyliden-1.2- bzw. -1.3-dithiole 28 (29) bzw. 30 (31).

Fiir das Strukturproblem der 6a-Thia-thiophthene1 bzw. 1a <» 1b beanspruchen neuerdings
Isologe dieser Verbindungsklasse erhebliches Interesse. Zu den bisher bekannten Sauerstoff-
und Selen-Derivaten 2a, b2 treten jetzt N-Aryl- bzw. N-Alkyl-Verbindungen 3. Klingsberg
berichtet soebend iiber solche N-Isologe, die er, ausgehend von unsymmetrisch substituierten
3.5-Diphenyl- und 3.4.5-Triphenyl-6a-thia-thiophthenen, erhalten hat. Auch wir haben uns
unabhiingig davon u. a. mit N-Phenyl-Derivaten aus symmetrisch substituierten Thiathio-
phthenen beschiftigt.
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Fir die Strukturbeschreibung dieser N-Isologen von Thiathiophthenen kommt
sowohl eine 3-[2-Imino-alkyliden]-1.2-dithiol-Formel 4 wie eine 5-[2-Thioxo-alky-
liden]-isothiazol-Formel 5 in Frage. Auch die Moglichkeit einer Valenztautomerie
4 =5 ist gegeben und schlieBlich (analog 1 bzw. 1a+«»1b) noch eine ,,no bond reso-
nance* (Meribicyclomesomerie) 4«5 bzw. 6.
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1) Der Inhalt dieser Abhandlung bildete einen Teil eines fiir das Troisiéme Symposium sur
les composés organiques sulfurés in Caen vom 21.--25. 5. 1968 angemeldeten Vortrags.

2) M. Mammi, R. Bardi, G.Traverso und S. Bezzi, Nature [London] 192, 1292 (1961);
J. H. van den Hende und E. Klingsberg, J. Amer. chem. Soc. 88, 5045 (1966).

3) E. Klingsberg, J. org. Chemistry 33, 2915 (1968).
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Das Ausbleiben von Thiocarbonyl-Reaktionen bei Thiathiophthenen wurde bisher
als charakteristische Eigenschaft dieser Verbindungen angesehen4. So geben zwar
die Disulfide 7a,b 2.4-Dinitro-phenylhydrazone®, nicht aber die entsprechenden
Thiathiophthene 9a,b. Mit Hydrazin konnten wir jedoch aus dem Trisulfid 8 glatt
ein Hydrazon herstellen. Klingsberg3 gelang es jetzt, die unsymmetrisch substituierten
Thiathiophthene 11a,b mit Methyljodid am Schwefel der ,,Thioaldehyd-Gruppe* zu
methylieren. Bei den von uns bearbeiteten symmetrisch substituierten Vertretern 9b, ¢
bedarf es allerdings des Triithyloxonium-fluoroborats (in Athylenchlorid bei 50°), um
eine S-Athylierung zu erzwingen.
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Die S-Alkylierungsprodukte 22a und b verhalten sich analog denen der 1.2-
Dithiol-thione-(3) (,, Trithione*) 13, als deren Vinyloge sie aufgefaBBt werden kénnen.

Klingsberg vermutet, daB bei den Thiathiophthenen 11a, b vornehmlich sterische Griinde
fiir die ausschlieBliche Methylierung des duBeren ,,Thioaldehyd‘-Schwefels verantwortlich
sind. Im Sinne der bicyclischen Formel 1 wird ndmlich sogar die festere Disulfid-Bindung
zwischen dem zentralen und den terminalen S-Atomen aufgebrochen (S/S-Abstinde bei
11a9: §62 - S1 == 2.22 A; S8 _56 = 2.52 A).

Mit primdren Aminen entstehen aus 22a, b die Azomethine 10b, ¢ bzw. aus entspr.
Vorldufern 12a, b3. Wir haben die Anile 10b, ¢ durch Kochen mit halbkonzentrierter
Salzsdure in die zugehOrigen bekannten 1.2-Dithiolyliden-(3)-ketone 7b und 7¢
ubergefithrt und 7¢ mit P4S;y wieder in 2.5-Diphenyl-thiathiophthen 9c¢ zuriick-
verwandelt. Eine zu 10 geometrisch-isomere Struktur 14 ist daher wohl auszuschlieBen.

4) H. G. Herz, G. Traverso und W. Walter, Liebigs Ann. Chem. 625, 43 (1959).
5} A. Hordvik, E. Sletten und J. Sletten, Acta chem. scand. 20, 2001 (1966).
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An unsymmetrisch substituierten Thiathiophthenen haben wir die 3-Cyan-Derivate
15a—c, bei welchen die Cyan-Gruppe gekreuzt-konjugiert zum vinylogen 1.2-
Dithiolthion-Bindungssystem steht, dthyliert. Wie erwartet, erfolgt hier die Umsetzung
mit Tridthyloxonium-fluoroborat triger, jedoch ausschlieBlich jeweils an dem der
CN-Gruppe benachbarten, dulleren Schwefel zum Typ 22. Mit Anilin entstanden
daraus die Anile 16a-—c. Bei der Hydrolyse von 16a in Eisessig/konz. Salzsiure
erhielten wir das O-Tsologe 17, identisch mit dem durch Kondensation von w-Cyan-
acetophenon und 3-Methylmercapto-5-phenyl-1.2-dithiolium-jodid hergestellten Oxo-
disulfid®. 17 wurde mit P4S;¢ in Diglyme noch zum Thiathiophthen 15a riickge-
schwefelt,

Auch das zum 2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen strukturisomere 4(5)-Phenyl-2-
thiophenacyliden-1.3-dithiol (18)%®, das zwar in cis/trans-Isomeren auftritt, aber
weder zu ,,no bond resonance“ noch zu Valenztautomerie befihigt ist, lieB sich mit
Methyljodid oder Triithyloxonium-fluoroborat alkylieren. Das S-Athyl-fluoroborat
21 wurde mit Anilin zum Anil 19 umgesetzt, das wieder zum Oxodisulfid 20 hydrolysiert
wurde. Bei letzterem handelt es sich nach dem PMR-Spektrum um ein Gemisch der
geometrischen Isomeren.

o-Cetls

X
H,CgH, { IS>/'L W ©5 st
»glls CgH,
S sHs T BF4 WAI' LGHW .
l X I R R’ ' CeHs J
23 24
18 | S 22a; CH; CH; H
19 | NCgHs b | C¢Hs CgHs H
20 | O ¢ | C¢Hs CgHs CN

&
21 = S - C2H5
(Anion: BF4®)

Das Signal des Protons am heterocyclischen Kern mit Schwerpunkt bei 7 3.14 tritt als
Dublett auf, wobei beide peaks flichengleich sind. Das Anil 19 sollte ebenfalls ein cis-trans-
Isomeren-Gemisch sein, doch gestattet hier das komplizierte Multiplett der Phenyl-Protonen,
in welches die einschligigen Signale fallen, den Nachweis nicht.

Wie Klingsberg® nehmen wir fiir die Anile 10b, ¢ und 16a—c eine 1.2-Dithiol-
Struktur 4, fiir die S-Athylierungs-Produkte der Thiathiophthene die Struktur von
6) H. Behringer, M. Ruff und R. Wiedenmann, Chem. Ber. 97, 1732 (1964).

6a) H. Behringer, D. Bender, J. Falkenberg und R. Wiedenmann, Chem. Ber. 101, 1428
(1968).
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1.2-Dithiolium-Salzen 22 an. Der Verlauf der sauren Hydrolyse der Anile bzw. der
der Aminolyse der Fluoroborate spricht dafiir. Dariiber hinaus konnten wir feststellen,
daB Verbindungen des Typs 23 gegeniiber lingerem Kochen mit Eisessig/Salzsaure
stabil sind?, Bei 23 handelt es sich offensichtlich um wirkliche Tsothiazol-Derivate,
ebenso wie das Methyljodid-Addukt des Anils 12a (X = NCgHs) von Klingsberg3)
ein echtes S-Methyl-isothiazolium-jodid 24 darstelit.

Die ausschlieBliche Athylierung der 3-cyansubstituierten Thiathiophthene 15a— ¢
am (im Sinne der bicyclischen Formel 1 #uBeren) Schwefel des den negativen Sub-
stituenten tragenden 1.2-Dithiolrings legt den Schiufl nahe, daf} die Richtung der
S-Alkylierung, zumindest in diesen Fillen, mehr von elektronischen Faktoren beein-
fluBt wird als von sterischen. Wenn auch nichts iiber die S/S-Abstinde bei 15a—c¢
bekannt ist, so liegt es doch auf der Hand, daf3 das Ringsystem des 1.2-Dithiolium-
Kations durch einen 4-stindigen elektronenanziehenden Substituenten erheblich
destabilisiert wird (vgl. Grenzformeln 25, 26). Die Alternative (vgl. Grenzformel 27)
erscheint demgegeniiber vergleichsweise begiinstigt.

CZH5\S -5 (;2}{5\% S—s S—s C;},Czns
W W @ |
C C C
e il i
25 N 26 N° 27 N°

Auch die Elektronenspektren stiitzen die Bevorzugung der 1.2-Dithiolium-Struktur
tiir die S-Alkylierungsprodukte (Typ 22) der Thiathiophthene9b, cund11abzw.15a—c.
Man findet die fiir Vinyloge von 3-Alkylmercapto-1.2-dithiolium-Salzen (,, Trithio-
nium-Salzen*) zu erwartenden bathochromen Verschiebungen (A 70--90 nm) der
langstwelligen Banden89,

Ferner bestitigen die UV-Spektren (vgl. z. B. Abbild. 1) u. E. auch die 1.2-Dithiol-
Azomethin-Struktur der Anile 10, 1210 ynd 16. Einmal ist der Kurvenhabitus dem
der entsprechenden Sauerstoff-Isologen, fiir welche eine Formulierung als 1.2-Dithiol-
Derivate auBBer Frage steht, auBerordentlich dhnlich. Zum andern stellt man fiir die
langstwelligen Banden der Anile fest, daB sie sich beim Ubergang zum Trisulfid (mit
,,no bond resonance‘) ebenso verhalten wie die der Oxodisulfide: Man beobachtet
die bei den letzteren wohlbekannte bathochrome Verschiebung, gekoppelt mit einer
Extinktionsabnahme 1D,

In der 1.3-Dithiol-Reihe (vgl. Abbild. 2) (in welcher fiir das Trisulfid keine ,,no bond
resonance* moglich ist) beobachtet man zwar ebenso eine Maximumsverschiebung in der
gleichen Richtung, doch findet man die entsprechenden Banden von N-, O- und S-Verbindung,
verglichen mit der 1.2-Reihe, bei kiirzeren Wellenlingen (A X = 51, 34, 18 nm). Zudem iiber-
steigt die vergleichsweise hohere Extinktion der Trisulfid-Bande digjenige des Oxodisulfids
und fallt zwischen die von N- und O-Derivat.

7 Unveroffentlichte Versuche von J. Kilger.

8 Vgl. hierzu auch L c., Fig. | und 2.

9 An sich bringt die S-Alkylierung bei 1.2-Dithiol-thionen-(3) und Thiathiophthenen eine
hypsochrome Verschiebung (A 30--50 nm) der lingstwelligen Absorption mit sich.

10) Siehe hierzu L. ¢.3) Fig. 3, Verb. 12.

11 H, Behringer und D. Bender, Chem. Ber. 100, 4027 (1967); I. .6,
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Abbild. 1. UV-Spektren von 2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen (9¢), 5-Phenyl-3-[2-phenylimino-
2-phenyl-dthyliden]-1.2-dithiol (10¢) und 5-Phenyl-3-phenacyliden-1.2-dithiol (7 ¢) in Chloroform

0 3 30 25 20-10°

T T T

s
19 |4Cts EMEH
g 6''s

A (nm} —=—

Abbild. 2. UV-Spektren von 4(5)-Phenyl-2-thiophenacyliden-1.3-dithiol (18), 4(5)-Phenyl-2-
[2-phenylimino-2-phenyl-dthyliden]-1.3-dithiol (19) und 4(5)-Phenyl-2-phenacyliden-1.3-di-
thiol (20) in Chloroform
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DaB die Maxima von N-, O- und S-Verbindungen des 1.3-Dithiol-Typs gegeniiber denen des
1.2-Typs durchweg kiirzerwellig liegen, ist wahrscheinlich eine Folge der fehlenden bzw.
mangelhaften Einbeziehung der endocyclischen Doppelbindung (vgl. 18, 19, 20) in die Kon-
jugation.

Fiir die kurzwellige Absorption im 260-nm-Bereich gilt in der 1.2-Dithiol-Reihe die
Regelll, daB beim Ubergang vom Oxodisulfid zum Trisulfid die Extinktion sehr
stark ansteigt, wobei eine Verschiecbung der Maxima nach kiirzeren oder lingeren
Wellen erfolgen kann. -~ Die Extinktionen der Banden der Anile 10, 1210 und 16 in
diesem Bereich liegen hoher als die der zugehorigen Oxodisulfide und kénnen sogar
an die der Thiathiophthene herankommen. Vermutlich hidngt diese Art der Extink-
tionserhéhung mit der Phenylsubstitution am Stickstoff zusammen; sie wird namlich
auch bei dem ,,no bond resonance“-freien Anil 19 (vgl. Abbild. 2) gefunden.

Die PMR-Spektren des Dimethyl-Derivats 10b, aufgenommen im Temperaturbereich
von —60 bis +120° (von —60 bis --20° in CDCls, von --20 bis 4-120° in (CD3),SO)
in Intervallen von etwa 40°, unterscheiden sich praktisch nicht voneinander. Fiir eine
Valenztautomerie 45 ergibt sich hiermit also kein Anhaltspunkt, wenngleich sie
dadurch auch nicht auszuschlieBen ist.

Aus den IR-Spektren der Anile 10b, ¢ und 16a — ¢ kénnen wir keine Schliisse hinsichtlich
der diskutierten Strukturmoglichkeiten ziehen, Gegeniiber den zugehérigen Oxodisulfiden ist
der Bereich zwischen 1600 und 1500/cm stark strukturiert; CN- und CC-Doppelbindungs-
Banden lassen sich nicht differenzieren.

Als vinyloge Athylmercapto-1.2- bzw. -1.3-dithiolium-Salze kondensieren die
Fluoroborate 22a,b und 21 unter Freisetzung von Athylmercaptan mit methylen-
aktiven Verbindungen, z. B. mit Malodinitril, «w-Cyan-acetophenon und N-Methyl-
rhodanin (Tabelle). Die Umsetzungen wurden in Eisessig/Pyridin vorgenommen.
Nicht unvermutet beobachtet man dabei in geringem AusmaB die Riickbildung des
entsprechenden Thiathiophthens durch S-Athyl-Spaltung.

Kondensationsprodukte der Dithiolium-Salze 22b, 22¢ und 21 mit CH-aciden Verbindungen

Dithiolium- CH-acide Verbindung Sch
Salz Komponente R R’ R”, R’ mp-
22b Malodinitril 28a C¢Hs H CN, CN 180 --180.5°

(29a)

22¢ Malodinitril 28b CgHs CN CN, CN s -117¢
(29b)

21 Malodinitril 30a - : CN, CN 176 - 177
(31a)

22b N-Methyl- 28¢ CgHs H ~SC(S)N(CH3)CO 186 - 188
rhodanin (29¢)

21 N-Methyl 30b - —~SC(S)N(CH3)CO -- 169~ 171"
rhodanin (31b)

22b w-Cyan-aceto- 28d CgHs H CN, COC¢Hj; 177 - 178~
phenon (29d)

21 p-Chlor-e- 30¢ o CN, COC¢H4Cl-(p) 177 - 179
cyan-aceto- 3l¢)

phenon
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Wir formulieren die Kondensationsprodukte als Allyliden-Derivate 28 bzw. 29 von
1.2-Dithiolen. Die UV-Spektren der Beispiele 28 bzw. 29a, b sind denen der isomeren
1.3-Dithiol-Abkémmlinge 30 bzw. 31a, b, an deren Struktur nicht zu zweifeln ist, so
dhnlich, daB die von vornherein nicht wahrscheinliche Dihydrothiophen-Struktur 32
sicher auszuschlieBen ist (Abbild. 3).

- ¥(mm™)
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Abbild. 3. UV-Spektren von 5-Phenyli-3-[2-phenyl-3.3-dicyan-allyliden]-1.2-dithiol (28a bzw.

29a) und 4(5)-Pheny!-2-[2-phenyl-3.3-dicyan-allyliden]-1.3-dithiol (30a bzw. 31a) sowie von

3-Methyl-5-[a-(5-phenyl-1.2-dithiolyliden-(3)-methyl)-benzyliden]-rhodanin (28¢ bzw. 29c¢)

und 3-Methyl-5-{a-(4(5)-phenyl-1.3-dithiolyliden-(2)-methyl)-benzyliden]-rhodanin (30b bzw.
31b) in Chloroform

Die Untersuchung wurde durch eine Sachbeihilfe der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefordert. Herrn H. Huber und Friulein H. Gérling verdanken wir die Aufnahmen der UV-
und PMR-Spektren, Herrn H. Schulz und Frau L. Schwarz einen Teil der Mikroanalysen.
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Beschreibung der Versuche*)

A. Hydrazon aus 2-Methyl-5-phenyl-6a-thia-thiophthen (8) (A. Grimm): 0.5 g (2 mMol) 8
wurden in 50 ccm Dioxan und 100 ccm Athanol mit 10 ccm wasserfreiem Hydrazin 5 Stdn.
auf dem Dampfbad erhitzt, bis die Farbe der Losung hellgelb geworden war. Dann wurde
i. Vak. eingeengt und wenig Wasser zugegeben. Die ausgeschiedenen Kristalle (0.4 g, ca. 80%)
schmolzen aus Athanol bei 142°.

Ci2H12S;N, (248.2) Ber. C58.06 H 4.84 N 11.30 S 25.84
Gef. C58.34 H5.14 N 11.23 S2598
IR (KBr): vCN 1530/cm.

B. 5-Methyl-3-/ 2-éithylmercapto-propenyl ]-1.2-dithiolium-fluoroboratr (222a): 0.50g (2.8
mMol) 2.5-Dimethyl-6a-thia-thiophthen (9b) und 0.50 g (2.8 mMol) Tridthyloxonium-fluoro-
borat wurden in 10 ccm absol. Athylenchlorid 10 Min. unter RiickfluB erhitzt; rascher Farb-
umschlag von Orange nach Gelb. Nach Verdampfen des Athylenchlorids blieb eine orange-
farbene Schmiere zuriick, die beim Anreiben mit Essigester durchkristallisierte: 0.70 g (86 %)
braune Nidelchen, Schmp. 94 —95° (aus viel Essigester).

CoH,3S3]BF, (304.2) Ber. C35.54 H431 S31.62 Gef. C35.55 H 443 S31.45
UV (Chloroform): Amay (€) 244 (9980); 294 (6660); 446 nm (30000).

5-Phenyl-3-[ B-dthylmercapto-styrylj-1.2-dithiolium-fluoroborat (22b): 1.20 g (3.8 mMol) 2.5-
Diphenyl-6a-thia-thiophthen (9¢) und 0.80 g (4.6 mMol) Tridithyloxonium-fluoroborat wurden in
20 ccm absol. Athylenchlorid kurz zum Sieden erhitzt. Die Farbe der Losung schlug schnell
von Violett nach Orange um. Es wurde wie vorher eine rote Substanz erhalten, die beim An-
reiben mit Essigester durchkristallisierte: 1.40 g (85%() rotes Pulver; aus viel Essigester rote
Nidelchen vom Schmp. 143 —145°.

Ci9H7S31BF4 (428.4) Ber. C53.27 H 4.00 S$22.46 Gef. C53.50 H4.13 §22.17

5-Phenyl-3-/ B-ithylmercapto-a-cyan-styryl J-1.2-dithiolium-fluoroborat (22¢): 3.00g (8.9
mMol) 2.5-Diphenyl-3-cyan-6a-thia-thiophthen (15a) und 3.00 g (17.4 mMol) Tridthyloxonium-
fuoroborat wurden in 100 ccm absol. Athylenchlorid 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nur langsam verfarbte sich die Losung nach Orange. Nach dem Abkiihlen wurde vom
nichtumgesetzten Thiathiophthen abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und die
hinterbleibende Schmiere mit 70 ccm Essigester ausgekocht: 1.80 g (459;), aus Essigester
rote Blittchen, Schmp. 138 —140°.

CyoH6NS31BF4 (453.4) Ber. C52.98 H 3.53 N 3.09 S21.22
Gef. C52.92 H3.73 N293 S21.04

5-Methyl-3-j 2-phenylimino-propylidenj-1.2-dithiol (10b): 1.0 g (3.3 mMol) des Salzes 22a
wurden in 25 ccm Athanol in der Wirme geldst und mit 1 cem Anilin versetzt. Nach 10 Min.
Erwirmen auf dem Wasserbad war die Reaktion beendet. Nach Ausfillen mit Wasser wurde
das stark verunreinigte Produkt mit Chloroform an neutralem Aluminiumoxid (Woelm,
Akt.-St. 1) chromatographiert, wobei nur die gewiinschte Substanz die Si#ule rasch
passierte: 0.58 g (72%) lange gelbe Nadeln, Schmp. 115--117° (Athanol).
Ci3H3NS; (247.4) Ber. C63.11 H5.30 N 5.66 S25.92
Gef. C63.28 H5.33 N 548 S$26.12

UV (Chloroform): Apax (€) 250 (32100); 420 nm (13900).

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
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PMR (CDCl;): Die Signale der beiden Methylgruppen erscheinen bei © 7.78 und 7.46,
das eines Geriistprotons bei 3.16, wihrend das zweite vom komplizierten Multiplett der
Phenylprotonen iiberlagert wird. Flichenverhiltnis: 3:3:1:6. Im Temperaturbereich von
- 60° bis +20° in CDCl3 bzw. von +20° bis + 120° in (CD3),SO &ndern sich weder die Struk-
tur des Spektrums noch die chemische Verschiebung der Signale.

5-Phenyl-3- 2-phenylimino-2-phenyi-ithyliden-1.2-dithiol (10¢): 0.65g (1.52 mMol) 22b
wurden in 10 ccm Eisessig warm geldst und mit 1 ccm Anilin versetzt, wobei sofort intensiver
Mercaptan-Geruch zu bemerken war. Das Gemisch wurde 10 Min. auf dem Wasserbad
erhitzt, abgekithlt und mit wenig Wasser versetzt: 0.49 g (85%) lange hellgelbe Nadeln,
Schmp. 164--166° (n-Butylacetat).

C,3H(7NS, (371.5) Ber. C74.36 H 4.61 N3.78 S17.26
Gef. C74.15 H4.58 N 3.58 S17.46
Mol.-Gew. 378 (osmometr. in CHCl3)
UV (Chloroform): Apax (€) 246 (43700); 459 nm (19 300).

5-Phenyl-3-/ 2-phenylimino-2-phenyl-1-cyan-ithyliden-1.2-dithiol (16a): 0.30 g (0.66 mMol)
22¢ wurden in 10 ccm Eisessig warm gelost und mit 1 ccm Anilin versetzt, wobei unter Mer-
captan-Entwicklung Farbumschlag nach Gelb zu beobachten war. Die beim Abkiihlen
einsetzende Kristallisation wurde durch Zugabe von Wasser vervollstandigt: 0.21 g (81 %)
lange orangefarbene Nadeln, Schmp. 217 —219° (Eisessig).

Cy4HgN2S2 (396.5) Ber. C72.70 H4.07 N 7.06 S 16.17
Gef. C73.11 H4.26 N 7.26 S16.32
UV (Chloroform): Apayx (£) 242 (47900); 302 (21200); 450 nm (18700). Der Kurvenhabitus
ist dem von 10¢ auBerordentlich &hnlich.

5-/4-Chlor-phenyl j-3-7 2-phenylimino-2-phenyl-1-cyan-dthyliden]-1.2-dithiol (16b): 1.75 g (4.7
mMol) des Thiathiophthens 15b12) wurden mit 0.92 g (5.2 mMol) Tridithyloxonium-fluoroborat
in 50 ccm absol. Athylenchlorid 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Eindampfen wurde die
Schmiere in Eisessig aufgenommen und mit 2 ccm Anilin versetzt. Wie bei 16a 1.40 g (74%))
kleine orangefarbene Nidelchen, Schmp. 213 —214°.

Cy4H;5CIN,S; (431.0) Ber. C66.88 H 3.52 N 6.50 S 14.88
Gef. C66.56 H3.44 N 6.39 S 14.90

5-/4-Chlor-phenyl}-3-/ 2-phenylimino-2-p-tolyl-1-cyan-éthyliden]-1.2-dithiol (16c): 1.20 g (3.1
mMol) 15¢12 und 0.62 g (3.6 mMol) Tridthyloxonium-fluoroborat wurden in 80 ccm absol.
Athylenchlorid 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Eindampfen wurde die zuriick-
bleibende Schmiere in 20 ccm Eisessig aufgenommen und in der Wiarme mit 3 ccm Anilin
versetzt. Wie vorher erhielt man 1.00 g (71%) kleine orangefarbene Nadeln, Schmp. 233 bis
235" (n-Butylacetat).

Cy5H7CIN>S, (445.0) Ber. C67.47 H3.85 N 6.30 S 14.41
Gef. C67.12 H3.90 N 6.34 S15.04

5-Methyl-3-acetonyliden-1.2-dithiol (7b): 0.40 g (2.4 mMol) des Azomethins 10b in 5 ccm
Athanol wurden mit 5 ccm konz. Salzséiure (ibergossen und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht,
wobei die Mischung sofort rot wurde. Nach Zugabe von 20 ccm Wasser wurde 2 Tage im
Kiihlschrank aufbewahrt: 0.19 g (70%), aus Cyclohexan lange gelbe Nadeln vom Schmp.
102—103°. Nach Schmp. und IR-Spektrum (KBr) identisch mit einem aus 2.5-Dimethyl-
thiathiophthen und konz. Schwefelsiure dargestellten Oxodisulfid-Priaparati3.14.
12) Dissertat. R Wiedenmann, Univ. Miinchen 1966.

13) F. Arndt, P. Nachtwey und J. Pusch, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1633 (1925).
14) G. Traverso, Ann. Chimica 44, 1027 (1954).
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5-Phenyl-3-phenacyliden-1.2-dithiol (7¢): 0.30 g des Azomethins10¢in 5 ccm Athanol wurden
mit 10 ccm konz. Salzsdure{ Wasser (1:1) 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Wie vorher 0.22 g
(90%;), aus Isopropylalkohol grofie orangefarbene Blittchen, Schmp. 130 - [31.5".

Das Produkt erwies sich nach Schmp. und IR-Spektrum (KBr) als identisch mit einem aus
9¢ mit konz. Schwefelsiure erhaltenen Priparat13.14),

Riickschwefelung zu 2.5-Diphenyl-6a-thia-thiophthen (9¢): 0.20 g (1.1 mMol) Oxodisulfid
7¢in 10 cem Xylol wurden nach Zugabe von 1 g P48 10 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich
die Losung schnell violett farbte. Es wurde heif} filtriert, das Xylol abdestilliert und hierauf
die Substanz aus dem Xylol-Extrakt in absol. Chloroform aufgenommen und an neutralem
Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. 1) chromatographiert: 0.17 g (81 %) vom Schmp. 162- 163"
(n-Butylacetat); nach Schmp. und IR-Spektrum (KBr) identisch mit 9¢14.

5-Phenyl-3-j a-cyan-phenacyliden]-1.2-dithiol (17): 0.65 g (1.64 mMol) des Azomethins
16a wurden in einer Mischung von 40 ccm Eisessig und 20 ccm konz. Salzsdure 6 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen fielen 0.45 g (86 %) einer Substanz aus, die an neu-
tralem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. I) in Chloroform chromatographiert wurden. Aus
dem Eluat lange gelbe Nadeln, Schmp. 196 —-197° (Eisessig); identisch mit dem durch
Kondensation von w-Cyan-acetophenon und S-Methyl-5-phenyl-trithionium-jodid erhaltenen
Oxodisulfid® (Schmp., Mischprobe und IR-Spektrum (K Br)).

Riickschwefelung zu  2.5-Diphenyl-3-cyan-6a-thia-thiophthen (15a): 0.70 g (2.2 mMol)
Oxodisulfid 17 und 1.0 g P4S)o wurden 5 Min. in Diglyme gekocht. Nach dem Dekantieren
der noch heiflen Losung kristallisierte beim Erkalten eine Substanz aus, die aus Eisessig
umgeldst wurde: 0.65 g (889%,) rote Nadeln, Schmp. 214—215"; identisch mit 15a% (Misch-
probe, IR-Spektrum (K Br)).

4(5)-Phenyl-2- B-iithylmercapto-styrylj-1.3-dithiolium-fluoroborar (21): 1.00 g (3.2 mMol)
4(5)-Phenyl-2-thiophenacyliden-1.3-dithiol (18)62) wurden mit 0.65 g (3.7 mMol) Tridthyloxo-
nium-fluoroborat in 25 ccm Methylenchlorid 15 Min. unter RiickfluB gekocht. Die nach dem
Eindampfen zuriickbleibende Schmiere wurde aus heiBem Eisessig umgeldst: 1.20 g (75%)
eines roten Pulvers. Wiederholt aus Essigester umkristallisiert, rote Néidelchen, Schmp.
11t —112°

Ci9H(7S3]BF4 (428.4) Ber. C53.27 H4.00 S 22.46 Gef. C53.09 H 3.83 S22.32

4(5)-Phenyl-2-; 2-phenylimino-2-phenyl-dthylidenj-1.3-dithiol (19): 0.15g (0.3 mMol) 21
wurden unter schwachem Erwédrmen in 5 ccm Eisessig gelost und mit 0.5 ccm Anilin versetzt.
Unter Mercaptan-Freisetzung schiug die Farbe der Losung sofort nach Gelb um. Beim Ein-
rithren der Losung in Wasser fielen 0.12g (93%) einer gelben Substanz aus: aus Athanol
schillernde gelbe Blittchen, Schmp. 138 —139.5°.

Co3H(7NS; (371.5) Ber. C74.36 H4.61 N 3.78 S 17.26
Gef. C74.51 H4.61 N40l S17.34
UV (Chloroform): Amax (€) 245 (31000); 408 nm (21 600).

4(5)-Phenyl-2-phenacyliden-1.3-dithiol (20): 0.40 g (1.1 mMol) des Anils 19in 5 ccm Athanol
wurden mit 20 ccm Wasser und S ccm konz. Salzséure 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei
ein gelber Niederschlag ausfiel. Nach chromatographischer Reinigung an neutralem Alu-
miniumoxid (Woelm, Akt.-St. 1) mit Chloroform wurde aus Athanol umgeldst: gelbe Blittchen
vom Schmp. 119 -125°
C17H1,08; (296.4) Ber. C 68.88 H 4.08 S 21.63
Gef. C 68.52 H4.23 $21.48
Mol.-Gew. 297 (osmometr. in Chloroform)
UV (Chloroform): Amax (€) 238 (19200); 335 (3900); 418 nm (31200).
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Der unscharfe Schmp. legte ein cis/trans-Isomeren-Gemisch nahe, was durch das PMR-
Spektrum (in CDCl3) bestitigt wurde: Die Phenyl-Protonen erscheinen in Form kompli-
zierter Multipletts zwischen T 2.05—2.57 und iiberlagern das Signal des exocyclischen Geriist-
protons, wihrend sich das Signal des ringstdndigen Protons bei 7 3.14 in Form eines Du-
bletts findet (Flachenverhiltnis 11:1/5:1/,).

C. 5-Phenyl-3-2-phenyl-3.3-dicyan-allyliden]-1.2-dithiol (28a bzw. 29a): 0.70 g (1.6 mMol)
22b und 0.11 g (1.7 mMol) Malodinitril wurden in 15 ccm Eisessig und 2 ccm Pyridin 15
Min. zum Sieden erhitzt. Unter Mercaptan-Entwicklung wurde die Lésung tief violett. Nach
Abkiihlen und Wasserzusatz schieden sich fast schwarze Kristalle aus. Nach Chromatogra-
phie an neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. 1) in Chloroform wurde eine dunkel-
blaue Zone, die sehr langsam wanderte, durch Zerlegen der Sdule isoliert und daraus durch
Eluieren mit Chloroform/Methanol (1:1) 0.32 g (56 %) einer Substanz gewonnen; aus Iso-
propylalkohol lange dunkelgriine Nadeln, Schmp. 180 —180.5".

CroHi2N,S; (344.5) Ber. C69.73 H 3.52 N 8.16 S 18.62
Gef. C70.04 H3.54 N 8.46 S 18.75

UV (Chloroform): Amax (£) 330 (15500); 534 nm (33000).

5-Phenyl-3-[ 2-phenyl-1.3.3-tricyan-allyliden]-1.2-dithiol (28b bzw. 29b): 0.60 g (1.3 mMol)
22¢ und 0.10 g (1.5 mMol) Malodinitril wurden wie oben behandelt: 0.31 g (63 %), aus n-
Butylacetat braune Blattchen, Schmp. 115 117°.

C,1H;1N3S; (396.5) Ber. C 68.26 H 3.00 N 11.38 S 17.35
Gef. C 68.59 H3.10 N 11.46 S 17.51

4(5)-Phenyl-2-[ 2-phenyl-3.3-dicyan-allylidenj-1.3-dithiol (30a bzw. 31a): 0.50 g (1.2 mMol)
21 und 80 mg Malodinirril wurden in 20 ccm Athanol gelost und mit 3 ccm Pyridin 6 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufarbeitung wie oben wurden 0.31 g (75%;) cines Produkts
erhalten, das aus Athanol rote Nadeln bildete, Schmp. 176 —177°.

CyoH2N3S; (344.5) Ber. C69.73 H 3.52 N 8.16 S 18.62
Gef. C69.80 H 3.53 N 849 S 18.73
UV (Chloroform): Agax () 251 (16600); 308 (6300); 492 nm (46 600).
IR (KBr): vCN 2210/cm.

3-Methyl-5-[a-(5-phenyl-1.2-dithiolyliden-( 3)-methyl)-benzyliden]-rhodanin (28¢ bzw. 29¢):

0.70 g (1.6 mMol) 22b und 0.25 g (1.7 mMol) N-Methyl-rhodanin wurden in 15 ccm Eis-
essig mit 2 ccm Pyridin 30 Min. gekocht. Unter C;HsSH-Entwicklung schlug die Farbe der
Lésung nach Dunkelblau um. Nach Aufarbeitung wie oben 0.41 g (58 %) eines tieffarbigen
Produkts, aus Eisessig griine Nadeln, Schmp. 186--188°.

CyH sNOS, (425.4) Ber. C 59.28 H 3.56 N 3.30 S 30.15
Gef. €59.20 H3.71 N3.22 S 30.03
UV (Chloroform): Amax (€) 242 (22300); 321 (15000); 572 nm (41 500).

3-Methyl-5-fa-(4(5)-phenyl-1.3-dithiolyliden-(2)-methyl)-benzylidenj-rhodanin  (30b bzw.
31b): 0.45g (1.1 mMol) 21 und 0.16 g (1.1 mMol) N-Methyl-rhodanin wurden in 15 ccm
Eisessig mit 3 ccm Pyridin 1 Stde. gekocht, wobei die Losung unter Mercaptan-Entwicklung
tief violett wurde. Die Aufarbeitung wie oben erbrachte 0.30 g (69 %) tief farbiges Produkt,
aus n-Butylacetat kleine griine Nadeln, Schmp. 169—171°,

C1HisNOS, (425.4) Ber. C59.28 H 3.56 N 3.30 S30.15
Gef. C59.13 H 3.60 N3.36 S 30.34
UV (Chloroform): Amax (£) 338 (7900); 542 nm (54400).
IR (KBr): vCO 1670/cm.
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5-Phenyl-3-; 2-phenyl-3-benzoyl-3-cyan-allylidenj-1.2-dithiol (28d bzw. 29d):1.20 g (2.8 mMol)
22b und 0.41 g (2.8 mMol) w-Cyan-acetophenon in 20 ccm Athanol wurden in der Siedehitze
mit 2 ccm Pyridin versetzt. Unter C;HsSH-Entwicklung firbte sich die Lésung rot, Nach
2stdg. Kochen unter RiickfluB wurde das Athano] abgezogen und aufgearbeitet wie oben:
0.55 g (46%,) einer Substanz, die aus Isopropylalkohol dunkelgriine Nidelchen bildete,
Schmp. 177--178°.
Cr6H17NOS;, (423.5) Ber. C73.74 H4.05 N 3.31 Gef. C73.87 H4.28 N 3.11
IR (KBr): vCO 1638; vCN 2200/cm.
4(5)-Phenyl-2-[ 2-phenyl-3-(4-chlor-benzoyl)-3-cyan-allylidenj-1.3-dithiol (30c bzw. 31¢):
0.30 g (0.7 mMol) 21 und 0.13 g (0.7 mMol) p-Chlor-w-cyan-acetophenon wurden
in 10 ccm Eisessig mit 2 ccm Pyridin 45 Min. gekocht. Nach der iiblichen Aufarbeitung 0.23 g
(72%) braune Kristalle; aus Isopropylalkohol braune Nadeln, Schmp. 177 —179°.
Cy6HgCINOS, (458.0) Ber. C 68.18 H 3.52 N 3.06 S 14.00
Gef. C 68.40 H 3.63 N 3.08 S 14.14
UV (Chloroform): Apax (€) 295 (10000); 534 nm (40 500).
IR (KBr): vCO 1638; vCN 2200/cm.
[378/68]





