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Aus den symmetrischen Cyaninfarbstoffen 2a-c ,  3a, 4a und 5a wurden die Leukoverbindungen 
7 -  10, 12 und 14 hergestellt. Durch Deprotonierung von 7 und 8 rnit Lithium-diisopropylamid 
wurden die entsprechenden Cyaninfarbstoff-Anionen erzeugt, welche mit Elektrophilen zu Deri- 
vaten der Leukoverbindungen (25-30 bzw. 34, 35) fuhrten. Aus den Cyaninfarbstoffen 2a,  3a 
und den Leukoverbindungen 7, 8 wurden rnit Lithium-[tetracyan-pchinodimethan-Anion] 
(LiTCNQ) bzw. Tetracyan-pchinodimethan (TCNQ) einfache (36, 37) und komplexe Salze (38, 
39) erhalten. 39 zeigte interessante Leitfahigkeitseigenschaften. 

Heterocyclic 8n-Systems, 14” 
Generation and Reactions of Cyanine Dye Leuko Compounds 
The symmetric cyanine dyes 2a - c, 3a, 4a ,  and 5a were transformed into the leuko compounds 
7- 10, 12, and 14. Deprotonation of 7 and 8 with lithium diisopropylamide led to the correspond- 
ing cyanine dye anions, which yielded derivatives of the leuko compounds (25 - 30 and 34,35, re- 
spectively) with electrophiles. The cyanine dyes 2a, 3a and the leuko compounds 7, 8 delivered 
with lithium tetracyano-p-quinodimethan anion (LiTCNQ) and tetracyano-p-quinodimethan 
(TCNQ) simple (36,37) and complex salts (38,39), respectively. 39 displayed interesting conducti- 
vity. 

Nach unseren Untersuchungen kommt Ringgliedern aus der zweiten Achterperiode eine beson- 
dere Bedeutung in der Stabilisierung von negativ geladenen Systemen mit formal acht I[- 

Elektronen zu 1.2). Die beobachtete leichte Erzeugung des Thiopyranyl-Anions bzw. Thiabenzol- 
Anions3) und des Benzodithiolyl-Anions4.S) waren AnlaB, Erzeugung und Reaktionen methin- 
verknupfter Systeme zu untersuchen’). Zu diesem Zweck wurden Versuche zur Synthese von Leu- 
koverbindungen von Cyaninfarbstoffen ~ n t e r n o m m e n ~ ~ ~ ) .  Wir berichten hier vor allem iiber Ar- 
beiten an Benzodithiolylsystemen6). 

A. Herstellung der Leukoverbindungen 
Fur den Aufbau von Polymethinfarbstoffen besteht eine sehr groBe Variationsbreite in der 

Wahl der Heterocyclen, der Lange der Polymethinkette und der Art der Substituentens). Die Cy- 
aninfarbstoffe 2a - c und 4a wurden aus den ZMercaptobenzol-Derivaten 1 a - c nach bekannten 
Verfahren hergestellt9- ) I ) .  2b wurde dabei in unbefriedigenden Mengen erhalten. Das Verfahren 
nach Cosra et al. lo) lieferte als Hauptprodukt die 2-Methylencarbonsaure 6.  Das Tetrafluorobo- 
rat von 2b konnte jedoch bequem aus 1 b und Malodinitril in Analogie zu einem Verfahren von 
Degani und Fochilz) erhalten werden. Das methylsubstituierte Monomethincyanin 3a wurde aus 
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1124 R. R.  Schmidt und H. Hensen 

1,2-Benzoldithiol(l a) und Methylmalonsaure hergestellt. Das entsprechende Trimethincyanin 5a  
wurde aus 2-Ethyl-l,3-benzodithiolium-perchlorat 6, und Orthoameisensaureester synthetisiert. 

Aufgrund der Resonanzstabilisierung sind kationische Polyrnethincyaninfarbstoffe 
gegenuber rnilden Reduktionsrnitteln relativ bestandig. Nach Aufnahrne eines Hydrid- 
Ions werden jedoch irn allgerneinen Enarnin-, Enolether- und Enthioletherstrukturen 
ausgebildet, welche (insbesondere Enarnine) in protischern Medium relativ leicht weiter 
reduziert werden 1 3 ) .  Verrnutlich deshalb wurden bislang wenige Versuche unter- 
nornrnen 1 4 ) ,  syrnrnetrische Cyaninfarbstoffe durch Reduktion in die entsprechenden 
Leukoverbindungen uberzufuhren. Intensiv wurde jedoch die Reduktion funf- und 
sechsgliedriger kationischer Heterocyclen bearbeitet: Benzoanellierte Funfringsysterne 
wurden durch Reduktion in Zwischenprodukte fur die nucleophile Acylierung 
urngewandelt 4 . 5 9  ' " * I 2 - I 5 ) .  Sechsgliedrige kationische Heteroarornaten lieferten nach 
Hydrid-Einfuhrung interessante Ausgangsprodukte fur die Untersuchung von hetero- 
cyclischen 8n-Systernen 3 3 1 6 ) .  

asH - - O F # C H - ! V m  \ xo YH 0 

l a - c  a :  Y = S 2 a - c :  R = H, n = 0 
b : Y = O  3a: R = CH3, n = 0 
c :  Y = N-CH, 4a:  R = H, n = 1 

5a:  R = CH,, n = 1 

l : R = H  
8: R = CH3 

6 
\ 

R S  

Insbesondere diese Erfahrungen zeigten, daR die Losungsrnittelwahl fur die Bildung 
und Isolierung dieser auBerordentlich leicht oxidierbaren Verbindungen haufig ent- 
scheidend ist I .  1 6 ) .  Das bewahrte System Natriurnborhydrid/Dirnethylforrnarnid eignete 
sich zwar fur die Hydrid-Einfuhrung bei 2a, 3a, 4a und 5a, die Aufarbeitung uber ein 
Zweiphasenverfahren lieferte jedoch partielle Ruckoxidation, welche in Eisessig/ 

Chem. Ber. 114(1981) 



Heterocvclische 8 x-Systeme, 14 1725 

Perchlorsaure insbesondere in Anwesenheit von 2,3-Dichlor-5,&dicyan-l,4- 
benzochinon bequem durchgefuhrt werden konnte“). Als bequemeres Reaktionsmedi- 
um insbesondere fur 2a, 3a und 5a erwies sich Acetonitril, da die Produkte 7,8 und 10 
teilweise direkt ausfielen (7 und 8) bzw. mit Wasser weitgehend ausgefallt werden konn- 
ten. 5a wurde deutlich schneller reduziert als 4a. Dies wird auf sterische Behinderungen 
der Koplanaritat in der Cyaninkette durch die Methylgruppen zuruckgefuhrt. Molekul- 
modelle und der Vergleich der UV-Spektren (4a: = 648 nm, 5a: L::;‘.” = 

666 nm) stutzen diese Ansicht6V8). Bei der Hydrid-Einfuhrung in 4a und 5a wurden Iso- 
mere der Konstitution 11 nicht beobachtet. 
Natriumborhydrid/Dimethylformamid wurde auch fur die Hydrid-Einfuhrung in 2b 

eingesetzt. Als Reaktionsprodukt wurde ein 1 : 1-Diastereomerengemisch 12 erhalten, 
das weder durch Kristallisation noch durch Chromatographie gereinigt werden konnte. 
Versuche in Ethanol fuhrten lediglich zu einem Ethanoladdukt 13, das ebenfalls als 
Diastereomerengemisch (meso-Form + Enantiomerenpaar) anfiel. 13 wurde auch aus 
12 unter der Einwirkung yon Sauerstoff erhalten. 

Die Reduktion von 2c mit Natriumborhydrid bereitete besondere Schwierigkeiten. 
Nicht nur in Ethanol sondern auch in Dimethylformamid wurde das Enaminsystem in 
14 zu 15 (1 : 1-Diastereomerengemisch) weiter reduziert. Erst durch Zusatz von Aceton 
zum Dimethylformamid konnte bei - 60°C die Reduktion auf der Stufe der Leukover- 
bindung 14, welche bereits auf anderem Wege bekannt war ”), angehalten werden. 
Nach beiden Methoden wurde diastereospezifisch ein Enantiomerenpaar erhalten. 

B. Basenbehandlung der Leukoverbindungen 7, 8 und 14 

Die Basenbehandlung von 14’*) fuhrte trotz Variation der Reaktionsbedingungen 
bislang nicht zum direkten Nachweis des Cyaninfarbstoff-Anions. Mit Natriumhydrid 
in Anwesenheit von Methyliodid wurde nach hydrolytischer Aufarbeitung das 2-(Me- 
thy1thio)anilin 18 und der o-Aldehyd 19Iy) isoliert; beide Produkte durften aus der Hy- 
drolyse des Allens 17 hervorgehen. Die Einwirkung von Lithium-diisopropylamid zeig- 
te deutlich die geringe Bildungstendenz von 16. Uber das N-Methyl-Anion 20 wurde der 
bislang unbekannte Grundkorper Pyrrolo[2,1-b]benzothiazol(22) und mit Methyliodid 
das 2-(Methylthio)anilin 21 gebildet. 

ErwartungsgemaiB verlief die Deprotonierung der Dithiol-Leukoverbindungen 7 und 
8 mit Lithium-diisopropylamid in Tetrahydrofuran problemlos. Durch Deuterierung, 
Methylierung und Hydroxyalkylierung wurden 25 - 30 als Reaktionsprodukte in guten 
Ausbeuten erhalten und damit auch die Cyaninfarbstoff-Anionen 23 (R = H ,  CH,) als 
Zwischenstufen gesichert. Die methylierten Produkte 26 und 28 und die hydroxyalky- 
lierten Produkte 29 und 30 sind weitgehend oxidationsunempfindlich. Die Konstitution 
von 26 wurde auf unabhangigem Wege bewiesen. Aus 2-Methyl-l,3-benzodithiolium- 
perchlorat wurde 2-Methylen-l,3-benzodithiol (33) erzeugt, das wie die entsprechende 
Benzothiazolverbindung ‘ 7 ~ 2 0 )  bei Raumtemperatur langsam, bei erhdhter Temperatur 
rasch zu 26 dimerisiert. Durch Erwarmen des Hydroxyalkylproduktes 29 in Pyridin 
wird ein RingschluR zur Spiroverbindung 34 (2 : 1-Diastereomerengemisch) beobachtet. 
Eine analoge Prozedur lieferte bei 30 lediglich eine parrielle Bildung der Spiroverbin- 
dung 35. 
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1726 R. R. Schmidt und H. Hensen 

Butyllithiumverbindungen in Tetrahydrofuran fiihrten bei 7 und 8 unter nucleophi- 
lem Angriff am Schwefel zur Offnung des Dithiolringes6). So wurden beispielsweise aus 
8 mit ten-Butyllithium iiber das Anion 24 nach Protonierung oder Deuterierung die 
Verbindungen 31 und 32 erhalten. 

14 
2. CH,I + 

21 22 20 

lEa 

21 
28 
29 
30 

R E  

H D  
H CH3 

CH3 D 
CH3 CH3 

CH, -CH(CzHs)OH 
CH3 -CH(C,H,)OH 

IE@ 
t Bu 

31: E = H 
32: E = D 

33 
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C. Herstellung von Komplex-Salzen aus 2a, 3a, 7 und 8 
Die Suche nach ,,organkchen Metallen" konzentriert sich zur Zeit insbesondere auf 

schwefel- und selenhaltige Verbindungen und deren Radikalkationsalze rnit Tetracyan- 
p-chinodirnethan (TCNQ bzw. TCNQO) als Radikalanionen 21). Wir haben deshalb rnit 
Lithium-[tetracyan-p-chinodimethan- Anion] und 2a bzw. 3a die einfachen Salze 36 
und 37 und durch Zugabe von weiterem TCNQ die komplexen Salze 38 und 39 herge- 
stellt. 38 und 39 konnten auch aus 7 und 8 rnit TCKQ erhalten werden22). Die Charak- 
terisierung dieser Verbindungen erfolgte UV- und IR-spektroskopisch. Die UV- 
Spektren kornrnen durch Uberlagerung der Kation- und der Anion-Spektren bzw. au- 
Rerdern dern des TCNQ zustande. Fur 36 und 37 wurde, wie fur einfache Salze 
b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ) ,  fur die Absorptionsbanden des TCNQ" bei 420 und 843 nm ein Intensi- 
tatsverhaltnis von 0.5 erhalten. Bei den kornplexen Salzen 38 und 39 wurde die kiirzest- 
wellige Hauptbande von 420 nrn nach 394 nrn verschoben und ein Intensitatsverhaltnis 
zur 842-nm-Bande zu = 2 festgestelltZ3). Die Nitrilbanden des TCNQO bei 36 und 37 
wurden bei 2160-2190 cm-l gegeniiber 2222 cm-' beirn TCNQ beobachtet. Bei 38 
und 39 tritt eine breite Bande bei 2000- 2200 ern-' auf 23). Die kornplexen Radikal- 
anion-Salze mit einer 1 : 2-Stochiometrie wie 38 und 39 besitzen irn allgerneinen eine 
groRere Leitfahigkeit als die einfachen SalzeZ4), denn durch die Gegenwart von neutra- 
lem TCNQ ist ein Leitungsmechanisrnus mdglich, bei dern es nicht zur Ausbildung von 

:NQ" 36: R = H 
37: R = CH, 

NC 

NC 
TCNQ = 

41 
OCH, 

I LDA ( Kornpleu) - '"'OH o>T<sm + Hydrochinon 

CH3 
42 
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TCNQZ'  und  darnit zu  ungiinstiger Coulornbscher  Wechselwirkung kornrnt 2 5 ) .  Die  
Leitfahigkeitsrnessungen wurden  deshalb zunachst  a u f  das kornplexe Salz  39 be- 
schrankt  (s. T a b .  1). Da die  elektronischen Eigenschaften d e r  Kat ionen einen gronen 
Einflul3 auf  die  Leitfahigkeit von TCNQ-Kornplexen h a b e n  26), wurden  bereits von  an-  
deren Autoren  Cyaninfarbstoffe  als Kat ionen eingebaut  27). Dabei  wurde  ein Zusarn- 
rnenhang zwischen langstwelliger Absorp t ion  bzw. Polarisierbarkeit des  Kat ions u n d  
Leitfahigkeit des  TCNQ-Kornplexsalzes festgestellt. Darnit o r d n e t  sich 39 rnit seiner 
deutlich hoheren Kristall-Leitfahigkeit gu t  in Tab. 1 ein. 

Tab. 1. UV-Daten und Leitfahigkeit von komplexen TCNQ-Salzen 
von Monomethincyaninen a) 

a) Allgemeine Formel: , n&M<n / TCN@.TCN(! , - h) I i t . : - ) .  L') 39; Mittelwert 

at15 neun Messungen(6 .10-2-2 .  1O0n-'.cm-'). 

Versuche, den vollstandigen Elektronentransfer von der Leukoverbindung 7 bzw. 8 zum Elek- 
tronenakzeptor zu vermeiden, wurden mit verschiedenen Chinonen durchgefuhrt6). Aus 7 wurde 
jedoch iiber das Anion 23 (R = H) lediglich ein Dimerisierungsprodukt 40 isoliert, welches mit 
Perchlorsaure zum Cyaninfarbstoff 2a und in geringer Ausbeute zu einem neuen Farbstoff fiihr- 
te, welchem aufgrund der analytischen Daten Konstitution 41 zugeschrieben wird. Bei entspre- 
chender Umsetzung wurde aus 8 ein u. a.  aus radikalischen Spezies bestehender Komplex erhal- 
ten, welcher erst auf Zusatz von Methanol zum Oxidationsprodukt 42 und Hydrochinon fuhrte. 

'H-NMR-Daten der hergestellten Verbindungen sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren der hergestellten Verbindungena) 

Nr. L. b) Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten 

6 C 8.95 ( S ,  OH); 7.25 - 7.75 (m, 4H,  C6H4); 5.87 (s, 1 H, CH) 
7 A 

8 A 

9 A 

6.92-7.25 (m, 8H,  2C6H4); 5.87 (d, 1 H, CH, J = 10); 

6.80-7.17 (m, 8H,  2C6H4); 6.02 (s, 1 H, SCH); 
1.90 (s, 3 H, CH,) 
6.92-7.25 (m, 8H,  2C6H4); 5.40 (t, 2H,  2CH, J = 7Hz); 

5.67 (d, 1 H, SCH, J = 10) 

2.77 (t, 2H,  CH2, J = 7 Hz) 
10 A 6.96-7.20 (m, 8H,  2C6H4); 2.92 ( 5 ,  2H, CH,); 

12 A 
1.72 (s, 6H,  2CH3) 
1. Diast. 6.77- 7.20 (m, 8H,  2C6H4); 6.57 (d, 1 H, CH, J = 8); 

2. Diast: 6.77 - 7.20 (m, 9H,  2C6H, + 1 CH); 
5.67 (d, 1 H, CH, J = 8) 

5.17 (d, 1 H, CH, J = 8) 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

Nr . L.b’ Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten 

13 

14 

15 

18 

19 

21 
22 

25 
26 
21 
28 

29 

30 

31 

32 

33 
34 

35 

40 
41 
42 

A 

A 

A 

A c’ 

Ad’ 

A e’ 

A 

A 
A 
A 
A 

A 

A 

A 

A 

A 
A 

A 

B 
C 
A 

6.80-7.20 (m, 8H,  2C6H4); 3.35-3.80(m, 4H,  2CH3; 

Enantiomerenpaar: 3.38 (s, 2H,  CH3;  1.16 (t, 3H,  CH,) 
6.22-7.10(m, 8H,  2C,H4); 5.65 (d, l H ,  SCH, J = 9); 
4.62 (d, 1 H, CH, J = 9); 3.12 (s, 3H,  NCH,); 

6.25 - 7.00 (m, 8H,  2C6H3; 2.77 (s, 3H, NCH,); 

Meso form: 5.02 (dd, 1 H, SCH, J = 6, 7) 
Enantiomerenpaar: 5.22 (t, 1 H, SCH, J = 5) 

Meso form: 3.35 (d, 2H,  CH2); 1.10 (t, 3H,  CH,) 

2.67 ( s ,  3 H, NCH,) 

2.75 ( s ,  3H,  NCH,); 2.42 (t, 2H,  CHZ, J = 6 Hz); 

6.45-7.35 (m,, 4H,  C,H& 4.77 (s, 1 H, NH); 

9.31 (d, l H ,  CHO, J = 2); 7.00-7.50(m, 4H,  C6H4); 
2.82 ( s ,  3H,  NCH,); 2.25 ( s ,  3 H, SCH,) 

5.71 (d, 1 H, CH, J = 2); 3.42 ( s ,  3H,  NCH,) 
6.97 (s, 4H,  C6H4); 2.72 ( s ,  6H,  N(CH&; 2.37 ( s ,  3H,  SCH,) 

:JBC = 3.5, ’JBA = 3); 6.16 (dd, 1 H, HC;13J,-B = 3.5, 
7.02-7.80 (m,  5H,  C,H, + HA); 6.52 (dd 1 H, HE; 

JCA = 1.5) 
6.95-7.25 (m, 8H,  2C6H,); 5.87 (s, 1 H, CH) 
6.92-7.27 (m, 8H,  2C6H&; 5.65 (s, l H ,  CH); 2.07 (s, 3H,  CH,) 
6.96-7.26 (m, 8H,  2C6H4); 1.93 (s, 3H,  CH,) 
6.96-7.24 (rn, 8H,  2C6H4); 2.16 (s, 3H,  CH,); 
2.04 ( s ,  3H,  CH3) 
6.92-7.32(m, 8H,  2C6H3; 4.10(dd, l H ,  CH, J = 8, 2); 
2.77 (s, l H ,  OH); 2.05 (s, 3H,  CH,); 1.25-1.87 (m, 2H, CHJ; 
1.02 (t, 3 H, CH,, J = 8) 
6.90-7.52 (m,  13H, 2C6H, + C,H,); 5.35 (d, l H ,  CH; J = 2); 
3.10 (d, 1 H,  OH; J = 2); 1.62 (s, 3H,  CH,) 
6.92-7.48 (m, 8H,  2C6H4); 3.60 (s, 2H,  CH3;  

6.92-7.48(m, 8H,  2C6H3; 3.60(s, l H , C H ) ;  
1.84 ( s ,  3 H, CH3); 1.32 ( s ,  9H,  C(CH,)3) 

1.84 (s, 3H,  CH3); 1.32 (s, 9H,  C(CH3)3) 
6.92-7.22 (m, 4H,  C&&; 5.12 ( S ,  2H,  C H 3  
6.97-7.34(m, 8H,  2C6H3; 3.03 (4, l H ,  CH, J = 7); 
1.70-2.07 (m, 2H, CHJ; 1.50 (d, 3H, CH,, J = 7); 
1 .00 (t, 3 H, CH,, J = 8); 
1. Diast.: 4.45 (dd, l H ,  CH; J = 8, 4) 
2. Diast.: 4.02 (dd, 1 H,  CH, J = 8, 4) 
6.82- 7.40 (m, 13 H, 2C6H4 + C,H,); 5.35 (s, 1 H, CH); 
3.30 (q, l H ,  CH, J = 7); 1.57 (d, 3H,  CH,, J = 7) 
7.14-7.52 (m, 16H, 4C6H3; 5.98 (s, 2H, 2CH) 
8.75- 8.03 (m, 16H, 4C6H4) 
6.87-7.20(m, 8H,  2C6H3; 3.43 (s, 3H,  OCH,); 
2.13 ( s ,  3H,  CH3) 

a) GWerte; Kopplutgskonstanten J in Hz; Aufnahmebedingungen s. Experimenteller Teil. - 
b, Ldsungsmittel: A = CDCI,, B = [D,]DMF, C = [D,]DMSO. - c, Lit.28). - d, Lit.19). - 
e) Lit. 29). 

Chem. Ber. 114(1981) 



1730 R .  R .  Schmidt und H. Hensen 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen Indusrrie 
fur die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. - Wir danken Herrn Dr. G.  Zibold, Fakultat fur 
Physik, Universitat Konstanz, fur die Durchfiihrung der Leitfahigkeitsuntersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden gereinigt. - Schmelz- 

punkte (unkorrigiert): Metallblock. - 'H-NMR-Spektren: Bruker C P  80 CW, Bruker HX 90. - 
Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (Fa. Machery & Nagel, KorngroBe 0.05 - 0.2 mm). - 
Diinnschichtchromatographie (DC): 0.25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator als Schichtma- 
terial (Fa. Machery & Nagel, ,,Polygram Sil G UV254"), FlieRmittel bei den einzelnen Verbindun- 
gen angegeben; Detektion durch Bestrahlung rnit UV-Licht (254 nm) bzw. durch Bespruhen rnit 
15pro.z. Schwefelsure und Trocknen bei 120°C. - Lirhium-diisopropylamid: Die Herstellung 
erfolgte in situ in absol. Tetrahydrofuran aus aquimolaren Mengen Diisopropylamin und rerr- 
Butyllithium in Pentan (1.5 M Losung). 

Die elektrische Leitfahigkeit von neun Kristallen von 39 (s. Tab. 1) wurde rnit einem Keithley 
Elektrometer Modell 602 gemessen. Dazu wurden an einem Kristall (Lange etwa 3 mm, Durch- 
messer 0.025 f 0.01 mm) zwei Elektroden im Abstand von 1 _+ 0.2 mm rnit Leitsilber befestigt. 

2-[fI,3-Benzoxarhiol-2-yliden)methy/j-I,3-benzoxarhiolium-retrafluoroborar (2 b): 3.0 ml (30 
mmol) 2-Mercaptophenol (1 b) und 1.28 ml (20.4 mmol) Malodinitril wurden in 60 ml 54proz. 
HBF,-Etherat suspendiert und die Suspension 2 h auf 110°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde 
mit 200 ml absol. Ether gefallt, der abfiltrierte Feststoff in 200 ml absol. Acetonitril gelost und er- 
neut mit 500 ml absol. Ether gefallt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, rnit wenig absol. Ether 
gewaschen und aus Eisessig bzw. Acetanhydrid umkristallisiert. Ausb. 6.84 g (92%); Schmp. 
230°C (Zers.). - UV (Eisessig): h,,, = 440 nm ( E  = 23200); die Substanz ist laut UV-Spektrum 
identisch rnit der in Lit. lo) beschriebenen. 

2-[I-( 1,3-Benzodithiol-2-yliden)erhylJ- 1,3-benzodirhiolium-perchlorat (3a): 5 .O g (35 mmol) 
1,2-Benzoldithiol ( l a )  und 4.13 g (35 mmol) MethylmalonG3ure wurden rnit 87.5 ml (940 mmol) 
POCI, 5 min zum Sieden erhitzt und anschliel3end in ein Gemisch aus 350 ml Eisessig und 88 ml 
Wasser eingetragen. Nach 5 min wurden 18.4 ml (320 mmol) 7Oproz. Perchlorsaure zugegeben. 
Das erhaltene Produkt wurde abfiltriert und zur Analyse aus Nitromethan umkristallisiert. Ausb. 
1.8 g (24%); Schmp. 307°C (Zers.). - UV (Acetonitril): A,,, = 504 nm ( E  = 77800). 

C,6H,,CI0,S, (430.9) Ber. C 44.59 H 2.57 C1 8.23 S 29.76 
Gef. C44.67 H 2.65 CI 8.23 S29.50 

2-[3-(1,3- Benzodirhiof-2-yliden)- I-methyl- I -  bureny/j- 1,3- benzodithiolium-perchlorat (5 a): 
3.60 g (12 mmol) 2-Ethyl-1 ,3-benzodithiolium-perchlorat6) in 50 ml absol. Acetonitril wurden rnit 
2.5 m l ( l 5  mmol) Orthoameisenaure-triethylester versetzt. Die Losung verfarbte sich bei der Zu- 
gabe des Esters nach griin. Nach 30 min bei 90°C wurden beim Abkiihlen griine Nadeln erhalten, 
welche ohne weitere Reinigung eingesetzt wurden. Ausb. 0.49 g (17%); Schmp. 290°C (Zers.). - 
UV (Acetonitril): I,,, = 666 nm (E = 63040). 
1,3-Benzoxurhiol-2-ylidenessigsiiure (6): Eine Suspension von 2.52 g (20 mmol) 2-Mer- 

captophenol ( l b )  und 1.04 g (10 mmol) Malonsaure in 5 ml POCI, wurden mit 2 ml 70proz. 
Perchlorsure versetzt. hach 24 h bei Raumtemp. wurden 10 ml absol. Acetonitril zugegeben, der 
Niederschlag abfiltriert, rnehrmals rnit absol. Ether gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. 
Ausb. 0.84 g (43%); Schmp. 175°C. 

C9H60, (194.2) Ber. C 55.66 H 3.11 S 16.51 Gef. C 55.80 H 3.21 S 16.63 

2-[f1,3-Benzodirhio/2-yliden)merhylJ- I,3-benzodirhiol (7): Eine Suspension von 6.0 g (14.4 
mmol) 2a9) in lo00 ml absol. Acetonitril wurde bei 60°C unter Stickstoff rnit 624 mg (16.5 mmol) 
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Natriumborhydrid versetzt und solange zum Sieden erhitzt, bis die rote Losung entfarbt war. Bei 
Raumtemp. wurden loo0 ml Wasser zugegeben, der farblose Niederschlag abfiltriert, in 600 ml 
Ethanol in der Hitze unter Stickstoff aufgelost und rnit 0.5 g Aktivkohle zum Sieden erhitzt. Aus 
dem Filtrat wurden farblose Kristalle erhalten, welche sich am Licht sofort rot verfarbten. Ausb. 
2.50 g (71%). Schmp. 141 "C. - MS (100"C, 70 eV): m/e = 318 (M'), 209, 166. 

C1,H,,S4 (318.5) Ber. C 56.57 H 3.16 S 40.27 Gef. C 56.33 H 3.07 S 40.37 

2-/1-(1,3-Benzodirhiol-2-yliden)erhyl]-1,3-benzodithiol (8): Eine Suspension von 4.0 g (9.2 
mmol) 3a  in 900 ml absol. Acetonitril wurde bei 60°C unter Stickstoff mit 350 mg (9.2 mmol) Na- 
triumborhydrid versetzt und solange bei 60°C gehalten, bis die Losung entfarbt war. Bei Raum- 
temp. wurden 900 ml Wasser zugegeben, der farblose Niederschlag abfiltriert und aus Ethanol 
umkristallisiert. Die Kristalle verfarbten sich am Licht rot. Ausb. 2.60 g (87%); Schmp. 137°C. 
- MS (100OC, 70 eV): m/e = 332 (M'), 315, 299, 223, 208, 191 

C16H12S4 (332.5) Ber. C 57.79 H 3.64 S 38.57 Gef. C 57.99 H 3.54 S 38.39 

2,2'-(1,3-Propandiyliden)bis[l,3-benzodithiol] (9): Zu einer Losung von 0.50 g (1.1 mmol) 4a9) 
in 100 ml absol. Dimethylformamid wurden unter Stickstoff portionsweise 19 mg (0.51 mmol) 
Natriumborhydrid bei Raumtemp. gegeben. Als die Ldsung sich von blau nach braun verfarbte, 
wurde rnit 50 ml Wasser versetzt, das Gemisch mit 100 ml Ether extrahiert, die etherische Losung 
noch zweimal rnit 50 ml Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Eine 
weitere Reinigung des Produktes durch Umkristallisation gelang nicht. Ausb. 0.22 g (58'70, Roh- 
produkt); Schmp. 115- 120°C. - MS (l0OoC, 70 eV): m/e = 344 (M'). 

C1,Hl2S4 (344.5) Ber. S 37.23 Gef. S 36.95 

2,2'-(2,4-Penrandiyliden)bis/I,3-benzodithiol] (10): Eine Suspension von 3.0 g (6.4 mmol) 5a 
in 400 ml absol. Acetonitril wurde bei 60°C unter Stickstoff mit 241 mg (6.4 mmol) Natriumbor- 
hydrid versetzt und solange bei 60°C gehalten, bis die blaugrune Losung entfarbt war. Bei Raum- 
temp. wurden 300 ml Wasser zugegeben, der farblose Niederschlag abfiltriert und aus Ethanol 
umkristallisiert. Ausb. 1.85 g (77%); Schmp. 180- 181 "C. - MS (l5O0C, 70 ev): m/e = 372 
(M'), 357, 231, 220, 193. 

C,,H1&4 (372.6) Ber. C 61.25 H 4.33 S 34.42 Gef. C 60.81 H 4.66 S 34.00 

2-/(1,3-Benzoxathiol-2-yliden)merhyl]-l,3-benzoxarhio1 (12, 1 : 1-Diastereomerengemisch): Zur 
Losung von 1.0 g (2.7 mmol) 2b in 50 ml absol. Dimethylformamid wurden bei 0 °C  102 mg 
(2.7 mmol) Natriumborhydrid portionsweise zugegeben. Nach 15 min Reaktionszeit wurde noch 
30 min bei Raumtemp. geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde in 500 ml Wasser eingeruhrt, mit 
200 ml Ether extrahiert, die Etherphase zweimal mit je  100 ml Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingeengt. Das erhaltene 01 konnte nicht weiter gereinigt werden. 'H-NMR-Daten s. Tab. 2. 
Ausb. 40 mg (53O70, Rohprodukt); Umkristallisationsversuche in Ethanol fuhrten zu einem 01, 
welches mit 13 identisch war ('H-NMR). 
2,2'-Merhylenbis/2-ethoxy-1,3-benzoxathiol] (13, 1 : 1-Diastereomerengemisch): Zur Lbsung 

von 1 .O g (2.7 mmol) 2b in 220 ml absol. Ethanol wurden bei Raumtemp. 106 mg (2.8 mmol) Na- 
triumborhydrid portionsweise zugegeben. Nach 2 h wurde auf 50ml eingeengt, mit 150 ml Wasser 
versetzt und mit Ether extrahiert. Die etherische Phase wurde mit 100 ml 5prOZ. Natronlauge und 
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene 0 1  wurde mit 
dem Kugelrohrofen destilliert; Sdp. 140- 150"C/12 Torr. Ausb. 0.53 g (52%). - MS (l0OoC, 70 
eV): m/e = 376 (M'), 330, 285. 

Cl,H,o04S2 (376.5) Ber. C 60.62 H 5.35 S 17.03 Gef. C 59.99 H 5.72 S 16.91 

2-/~2,3-Dihydro-3-methylben~orhia~ol-2-yliden)methy~-2,3-dih~vdro-3-methylbenzothiazol (14): 
Zur Losung von 0.50 g (1.2 mmol) 2c in 50 ml absol. Dimethylformamid wurde bei - 60°C eine 
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Suspension von 45 mg (1.2 mmol) Natriumborhydrid in 20 ml absol. Dimethylformamid gegeben. 
Nach 5 h wurden 10 ml absol. Aceton hinzugefiigt und nach 12 h bei - 60°C wurden nochmals 45 
mg (1.2 mmol) Natriumborhydrid zugegeben. Nach weiteren 4 d bei -60°C wurde bei Raum- 
temp. auf ein 1 : 1-Gemisch aus Petrolether (50- 70°C)/Essigester (8:  2) und Wasser gegossen. 
Die organische Phase wurde abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Das Festprodukt wurde aus absol. Acetonitril und anschlieflend aus absol. Aceton 
umkristallisiert. Ausb. 0.10 g (26%); Schmp. 160°C. 

C,,H,,N,S, (312.5) Ber. C 65.35 H 5.16 N 8.97 S 20.52 
Gef. C 64.91 H 5.06 N 8.59 S 20.08 

2,2'-Merhylenbis/2,3-dihydro-3-methylbenzothiazolJ (15, 1 : 1-Diastereomerengemisch): ZUI 
Losung yon 0.50 g (1.2 mmol) 2c in 100 ml absol. Ethanol wurden bei Raumtemp. 45 mg 
(1.2 mmol) Natriumborhydrid gegeben. Nach 2 d wurde noch 2 h zum Sieden erhitzt, anschlie- 
Bend eingeengt und der Riickstand in 100 ml Ether aufgenommen. Die etherische Losung wurde 
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene 0 1  konnte 
nicht weiter gereinigt werden; 'H-NMR-Spektrum s. Tab. 2. Ausb. 105 mg (28%. Rohprodukt). 
- MS (150"C, 70 eV): m / e  = 314 (M'), 150, 109. 

N-Methyl-2-(merhylthio)anilin (18) und 2,3-Dihydro-3-merhylbenzorhiazol-2-ylidenacera/de- 
hyd (19): 499 mg (1.6 mmol) 14 und 48 mg (12 mmol) Natriumhydrid in 30 ml absol. Dimethyl- 
formamid wurden bei 0 ° C  unter Stickstoff rnit 0.4 ml(6.4 mmol) Methyliodid versetzt. Nach 2 h 
bei 0 ° C  wurde noch 14 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Petrolether 
(40- 60"C)/Essigester (4: 1) und Wasser extrahiert, die organische Phase mehrmals mit Wasser 
gewaschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet, eingeengt und das erhaltene 81 rnit dem Kugelrohr- 
ofen destilliert. Ausb. 122 mg (50%) 18; Sdp. 75"C/0.1 Torr (Lit.28): 7OoC/0.1 Torr); die Sub- 
stanz ist laut IR- und 'H-NMR-Spektrum identisch mit der in Lit. ,@) beschriebenen. Aus dem De- 
stillationsriickstand wurden durch Umkristallisation aus Cyclohexan und Benzol 180 mg (59%) 
19 erhalten. Schmp. 110°C (Lit.19) 110°C). 19 stimmte mit authentischem MaterialIg) iiberein 
(Misch.-Schmp., 'H-NMR-Spektrum). 

N, N-Dimeihyl-2-(methylthio)anilin (21) und Pyrrolo/2, I-b]benzothiazol(22): Zu einer Lbsung 
von 1.9 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei - 25°C un- 
ter Stickstoff 499 mg (1.6 mmol) 14, gelost in 10 ml absol. Tetrahydrofuran, getropft. Nach 1 h 
wurden 0.25 ml(4.0 mmol) Methyliodid zugegeben und auf 0 ° C  erwarmt. Das Reaktionsgemisch 
wurde nach 10 min rnit Chloroform/Wasser (6: 4) extrahiert, die organische Phase mit Natrium- 
sulfat getrocknet, eingeengt und das erhaltene 0 1  im Kugelrohrofen destilliert. Es wurden 130 mg 
(49%) 21, Sdp. 50-60"C/O.l Torr, und 138 mg(50Vo) 22, Sdp. 70-75"C/O.l Torr, erhalten. 21 
stimmte rnit nach Lit.29) hergestelltem 21 iiberein (IR, 'H-NMR). 

22 kristallisierte zu einer farblosen Verbindung; Schmp. 54°C. - MS (25OC, 70 eV): m / e  = 

173 (M'). 
CloH,NS (173.2) Ber. C 69.33 H 4.07 N 8.09 S 18.51 

Gef. C 69.45 H 4.09 N 8.11 S 18.65 

2-[(I,3-Benzodiihiol-2-yliden)merhyl]-2-deuterio-I,3-benzodithiol (25): Zu einer Lbsung von 
1.9 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei - 65 "C unter 
Stickstoff 0.50 g (1.6 mmol) 7, gelost in 10 ml absol. Tetrahydrofuran, gegeben. Das Reaktions- 
gemisch verfarbte sich rot. Nach 30 min wurden 0.2 ml(5.0 mmol) Methan-[D]ol hinzugefiigt und 
dadurch ein sofortiges Verschwinden der Farbe beobachtet. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
Chloroform/Wasser (6: 4) extrahiert, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet, ein- 
geengt und das erhaltene Produkt aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 0.40 g (80%); Schmp. 
141 "C (keine Schmp.-Depression mit 7). 
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2-[(1,3-Benzodithiol-2-yliden)methyl]-2-merhyC1,3-benzodithiol (26): Zu einer Ldsung von 
1.7 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei - 65 "C unter 
Stickstoff 500 mg (1.6 mmol) 7, geldst in 10 ml Tetrahydrofuran, gegeben. Das Reaktionsgemisch 
verfarbte sich rot. Nach 1 h wurden 0.14 ml (1.8 mmol) Fluorsulfonsaure-methylester (oder die 
aquivalente Menge Methyliodid) hinzugefugt. Es wurde.langsam auf Raumtemp. erwhrmt, das 
Reaktionsgemisch in Chloroform eingeruhrt, mit gesattigter NaHC0,-Losung und mit Wasser 
mehrmals gewaschen, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das 
Festprodukt wurde in Methanol in der Hitze gelbst, mit Aktivkohle abfiltriert und im Eisschrank 
kristallisiert. Ausb. 0.45 g (85%) ,  Schmp. 87OC. - MS (l0OoC, 70 eV): m/e = 332 (M'), 300, 
191, 180, 166. 

C,6H12S4 (332.5) Ber. C 57.79 H 3.64 S 38.57 Gef. C 57.95 H 3.73 S 38.64 

2-[l-(I,3-Benzodirhiol-2-yliden)erhyl]-2-deuterio- I,3-benzodirhiol (27): Wie fur 25 beschrie- 
ben, wurden aus 0.50 g (1.5 mmol) 8, 2.5 mmol Lithium-diisopropylamid und 0.2 ml(5.0 mmol) 
Methan-[Dlol 0.42 g (84%) 27 als farblose Kristalle vom Schmp. 137°C (keine Schmp.-Depres- 
sion mit 8) erhalten. 

2-[1-(1,3-Benzodirhiol-2-yliden)e~hy~-2-methyl-1,3-benzodirhiol(28): Wie fur 26 beschrieben, 
wurden aus 2.5 mmol Lithium-diisopropylamid, 0.50 g (1.5 mmol) 8 und 0.31 ml(5.0 mmol) Me- 
thyliodid (oder 0.14 ml (1.8 mmol) Fluorsulfonaure-methylester) 488 mg (94%) 28 erhalten. 
Schmp. 149°C (aus EthanoVAcetonitril = 1 : 1). - MS (200°C. 70 eV): m/e = 346 (M'), 331, 
205, 194. 

C1,HI4S4 (346.6) Ber. C 58.92 H 4.07 S 37.01 Gef. C 58.08 H 4.27 S 37.57 

2-[l-(1,3-Benzodirhiol-2-yliden)erhyl]-a-ethyl-1,3-benzodirhiol-2-methanol (29): Zu einer Ld- 
sung von 1.65 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei 
-60°C unter Stickstoff 0.50 g (1.5 mmol) 8, gelbst in 10 ml absol. Tetrahydrofuran, gegeben. 
Das Reaktionsgemisch verfarbte sich rot. Nach 1.5 h bei -30°C wurden 0.12 ml (1.65 mmol) 
Propanal hinzugefugt, dadurch entfarbte sich das Reaktionsgemisch. Es wurde innerhalb 1 h auf 
Raumtemp. erwarmt, anschlieaend in 100 ml Wasser eingeruhrt, zweimal mit je 100 ml Petrol- 
ether (40- 60°C) extrahiert, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und 
das Produkt saulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether (40- 60"C)/Pyridin = 4 :  1) gerei- 
nigt. Ausb. 0.24 g (41%), farbloses 0 1 .  Das Produkt hielt hartnackig Pyridin fest; s. Verb. 34. 

C19H180S4~0.75  Pyridin (450.4) Ber. C 60.73 H 4.87 N 2.32 S 28.51 
Gef. C 60.59 H 5.23 N 2.49 S 29.18 

2-[l-(l,3- Benzodi1hiol-2-yliden)erhyl]-a-phenyl-1,3-benzodithiol-2-methanol (30): Wie fur 29 
beschrieben, wurden 1.65 mmol Lithium-diisopropylamid, 0.50 g (1.5 mmol) 8 und 0.15 ml 
(1.5 mmol) Benzaldehyd umgesetzt. Zur Entfernung von uberschussigem Benzaldehyd wurde 
nach der Extraktion die organische Phase mit SprOZ. NaHSO3-Lbsung behandelt. Das Reaktions- 
produkt wurde aus Cyclohexan oder Ethanol mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 407 mg 
(62%); Schmp. 122- 123°C. 

C2,H1,OS4 (438.7) Ber. C 62.98 H 4.13 S 29.24 Gef. C 62.96 H 4.22 S 29.41 

2-1 I-[2-(1ert-Burylthio)phenyl1hiome1hyl]e1hyliden~l,3-benzodi1hiol(31): Zu einer L6sung von 
0.30 g (0.30 mmol) 8 in 20 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei - 65 "C unter Stickstoff 1 mmol 
rerr-Butyllithium (1.5 M Ldsung in Pentan) gegeben. Das Reaktionsgemisch verfarbte sich dunkel- 
rot. Nach 1 h wurde 0.1 ml (2.5 mmol) Methanol zugegeben. Die Lbsung entfarbte sich sofort. 
Das Reaktionsgemisch wurde bei 0 ° C  mit Chloroform/Wasser (6: 4) extrahiert, die organische 
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Phase mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Festprodukt wurde aus Ethanol umkri- 
stallisiert. Ausb. 180 mg (51%); Schmp. 135- 136°C. 

C,,H,,S, (390.6) Ber. C 61.49 H 5.91 S 32.78 Gef. C 60.73 H 5.67 S 33.37 

Analog wurde mit Methan-[Dlol die deuterierte Verbindung 32 erhalten. 'H-NMR-Daten s. 
Tab. 2. 

2-Mefhy/en-1,3-benzodithiol(33): Zur Losung von 1.2 g (4.5 mmol) 2-Methyl-l,3-benzodithio- 
lium-perchlorat in 25 ml absol. Acetonitril wurde bei Raumtemp. unter Stickstoff eine Losung 
von 6 ml (45 mmol) Ethyldiisopropylamin (Hilnig-Base) in 10 ml absol. Acetonitril getropft. 
Nach 15 min wurden 25 ml absol. Ether und anschlieknd 50 ml50proz. Natronlauge zugegeben. 
Die organische Phase wurde mit Kaliumcarbonat behandelt, eingeengt und das erhaltene 01 mit 
dem Kugelrohrofen rasch destilliert. Sdp. 150- 17O0C/O.1 Torr; Ausb. 210 mg (28%). - MS 
(75"C, 70eV): m/e = 166(M+) ,  134, 121. 

C,H,S, (166.3) Ber. C 57.59 H 3.64 S 38.57 Gef. C 57.60 H 3.72 S 38.60 

Aus dem Destillationsruckstand wurden durch Umkristallisation aus Methanol 0.30 g (4OVo) 26 
erhalten; Schmp. 86'C. 33 wurde durch Erhitzen auf 150°C quantitativ in 26 iibergefiihrt. 

5'-Efhyl-3'-merhyld~piro~l,3-benzodirhiol-2,2'-retrahydrofuran-4~.2"-[1,3]benzodithiolj (34): 
Erwarmen des Pyridin-Adduktes 29 auf 70-8OoC/0.1 Torr lieferte nach 12 h quantitativ 34. 
Schmp. 134- 135°C (aus Acetonitril). 

Cl9HT8OS4 (390.6) Ber. C 58.42 H 4.65 S 32.83 Gef. C 58.21 H 4.72 S 32.64 

Unter den gleichen Bedingungen wurde 30 teilweise in die Spiroverbindung 35 ubergefuhrt. 'H- 
NMR-Daten s. Tab. 2. 

Umserzung oon 2-[(I,3-Benzodithiol-2-yliden)merhyl]- 1,3- benzodithiolium-perchlorat (2 a) mir 
Lirhium-[2,2'-(2,5-cyclohexadien- 1,4-diyliden)bis[propandinirri/l-A nion] (LiTCNQ) zurn I : I -  
Addukt [2-[(1,3-Ben~odi~hio/-2-yliden)merhyl]-1,3-benzodirhiolium]-[2,2'-(2,5-cyclohewadien- 
1,4-diyliden)bis[propandinitril]-AnionJ (36): Zur siedend heiRen, filtrierten Losung von 253 mg 
(1.2 mmol) LiTCNQ in 600 ml absol. Acetonitril wurde eine siedend heil3e Losung von 0.50 g 
(1.2 mmol) 2a gegeben. Der nach dem Erkalten ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit 
absol. Acetonitril und dann mit absol. Ether gut gewaschen. Das Produkt war ohne weitere Reini- 
gung analysenrein. Ausb. 460 mg (73%); Schmp. 252- 255"C, dunkle Nadeln. - UV (Acetoni- 
tril): hmax (TCNQO) = 843 ( E  = 42600), 760,743,679,420 nm ( E  = 23 300); kmax (Kation) = 500 
nm ( E  = 92600). 

ClSH9S4. C12H,N4 (521.7) Ber. C 62.16 H 2.15 N 10.74 S 24.59 
Gef. C 62.10 H 2.43 N 10.89 S 24.36 

Umserzung uon 3a mit LiTCNQ zurn I :  I-Addukr 37: Zur siedend heiben Losung von 0.42 g 
(0.97 mmol) 3a in 100 ml absol. Acetonitril und 130 ml absol. Ethanol wurde eine siedend heifle, 
filtrierte Ldsung von 420 mg (1.9 mmol) LiTCNQ in 200 ml absol. Acetonitril und 15 ml absol. 
Ethanol gegeben. Nach kurzem Stehenlassen wurden dunkle Nadeln erhalten. welche abfiltriert 
und mit absol. Acetonitril und absol. Ether gewaschen wurden. Das Produkt war ohne weitere 
Reinigung analysenrein. Ausb. 270 mg (51%); Schmp. 221 -222°C. - UV (Acetonitril): h,,, 
(TCNQO) = 843 (E = 38500), 762, 744,680, 665,420 nm ( E  = 21 500); hmax (Kation) = 504 nm 
( E  = 74500). 

C,6H11S4. Cl,H4N4 (535.7) Ber. C 62.78 H 2.82 N 10.46 S 23.94 
Gef. C62.62 H 2.83 N 10.31 S23.95 

I : 2-Addukt [2-[(1,3- Benzodithiol-2-yliden)methyl]- 1,3- benzodithiolium]-[2,2'-(2,5-~yclohexa- 
dien- 1.4- diyliden) bis[propondinitril/-Anion]-2,2'-(2,5- Cyclohexadien- I ,  Cdiyliden) bis[propandi- 
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nirrilj (I / I )  (38) : a) aus 7 und 2,2 '-(2,5-Cyclohexadien- I, 4-diyliden)bis[propandinitrilj (TCNQJ: 
Zu einer siedend heiRen Ldsung von 320 mg (1.56 mmol) TCNQ in 30 ml absol. Acetonitril wurde 
eine siedend heiBe Ldsung von 250 mg (0.78 mmol) 7 langsam getropft. Nach kurzer Zeit fielen 
feine, dunkle Nadeln aus. Es wurde abfiltriert und mit absol. Acetonitril und absol. Ether gewa- 
schen. Das Produkt war ohne weitere Reinigung analysenrein. Ausb. 0.29 g (52%). kein Schmp. 
bis 310°C. - UV (Acetonitril): LmaX (TCNQ) = 844 ( E  = 35300), 762, 744, 680, 394 nm ( E  = 

68800); h,, (Kation) = 500 nm (E  = 74700). 
CI5H9S4.2Cl2H,N4 (725.9) Ber. C 64.53 H 2.36 N 15.44 Gef. C 64.37 H 2.51 N 15.82 

b) aus 36 und TCNQ: Zur siedend heiRen Ldsung von 170 mg (0.9 mmol) 36 in 250 ml absol. 
Acetonitril wurde eine siedend heiRe Ldsung von 258 mg (1.4 mmol) TCNQ in 125 ml absol. Ace- 
tonitril gegeben. Es fielen sofort dunkle Nadeln aus. Es wurde abfiltriert, mit absol. Acetonitril 
und absol. Ether gewaschen. 38 war analysenrein; physikalische Daten s. 0.; Ausb. 0.26 g (40010). 

I: 2-Addukt 39: a) uus 8 und TCNQ: Wie fur 38 beschrieben, wurden aus 230 mg (0.7 mmol) 8 
und 290 mg (1.4 mmol) TCNQ 0.21 g (41%) 39 als dunkle Nadeln erhalten; kein Schmp. bis 
310°C. - UV (Acetonitril): I,,, (TCNQ) = 842 ( E  = 42300), 762, 744, 680, 393 nm ( E  = 

80500); h,, (Kation) = 504 nm ( E  = 77800). 

C16HllS4.  2C12H4N, (739.9) Ber. C 64.93 H 2.59 N 15.15 S 17.33 
Gef. C 64.80 H 2.62 N 15.26 S 17.40 

b) aus 37 und TCNQ: Wie fur 38 beschrieben, wurden aus 500 mg (0.9 mmol) 37 und 385 mg 
(1.4 mmol) TCNQ 255 mg (49%) 39 als dunkle Nadeln erhalten; physikalische Daten s. 0. 
2,2'-Bis[(I,3-benzodithiol-2-yliden)methylj-2,2'-bi- I,3-benzodirhiol (40) aus 7: Zu einer Lo- 

sung von 1.7 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurde bei - 65 "C 
unter Stickstoff eine Ldsung von 0.50 g (1.6 mmol) 7 in 20 ml absol. Tetrahydrofuran gegeben. 
Das Reaktionsgemisch verfarbte sich rot. Nach 1 h wurde eine Ldsung von 389 mg (3.6 mmol) p- 
Benzochinon in 10 ml absol. Tetrahydrofuran zugetropft. Die Reaktionsldsung wurde sofort dun- 
kel und schied einen Niederschlag ab. Nach 30 min wurde auf 0 ° C  erwarmt, das Festprodukt ab- 
filtriert, mit Methanol gewaschen und aus Dimethylformamid oder Benzol umkristallisiert. Ausb. 
244 mg (48%); Schmp. 223 "C, farblose Kristalle. - MS (455 "C, 70 eV): m/e = 634 (M'), 494, 
317 (i M'), 316. 

C30H18S8 (635.0) Ber. C 56.75 H 2.86 Gef. C 56.69 H 2.88 

40 wurde auch mit anderen Chinonen (Durochinon, 1 ,CNaphthochinon) und 9-Fluorenon als 
Elektronenakzeptor erhalten. 
2,2'-[1,2-Bis(I,3-benzodithiol-2-yliden)e~hy/en~bis[l,3-benzodirhiolium-perchlora1J (41): Eine 

Mischung von 0.14 g (0.2 mmol) 40, 0.4 ml(6.6 mmol) 70prOZ.  Perchlorshre und 250 ml Eisessig 
wurde 1 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden die grun metallisch glanzenden Na- 
deln abfiltriert und mit Eisessig und absol. Ether gewaschen. 41 war analysenrein. Ausb. 15 mg 
(8%); Schmp. 270°C (explosive Zers.). - UV (Acetonitril): h,,, = 490 ( E  = 21 OOO), 332 nm. 

[C&16Sg]2C104. HCIO, (932.3) Ber. c 38.65 H 1.84 CI 11.41 S 27.51 
Gef. C 38.80 H 1.73 CI 11.07 S 27.98 

Aus dem Filtrat wurden durch Einengen auf 100 ml und Zusatz von absol. Ether 80 mg (49%) 
2s  als Perchlorat erhalten. 2a stimmte mit authentischem Material uberein (UV-, IR-Spektrum). 
2-[I-(I,3-Benzodithiol-2-yliden)erhyl/-2-methoxy-l,3-benzodithiol (42): Zu einer Lbsung von 

3.3 mmol Lithium-diisopropylamid in 20 ml absol. Tetrahydrofuran wurde bei -65°C unter 
Stickstoff eine Lbsung von 1.0 g (3.0 mmol) 8 in 20 ml absol. Tetrahydrofuran gegeben. Das Re- 
aktionsgemisch verfarbte sich rot. Nach 1 h wurde eine Ldsung von 389 mg (3.6 mmol) p-Benzo- 
chinon in 10 ml absol. Tetrahydrofuran zugegeben. Nach 1 h wurde auf 0°C erwarmt, der ausge- 
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fallene violette Feststoff (772 mg) abfiltriert und mit 15 ml Methanol verriihrt. Der beim Einengen 
auf 5 ml ausfallende Feststoff wurde abfiltriert und aus absol. Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 
0.42 g (39%); Schmp. 146- 147°C. - MS (125"C, 70 eV): m / e  = 362 (M' ), 347, 331. 

C17H140S4 (362.6) Ber. C 56.32 H 3.89 S 35.38 Gef. C 56.18 H 3.87 S 35.29 
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