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Erzeugung und Reaktionen von Cyaninfarbstoff-
Leukoverbindungen

Richard R. Schmidt * und Hermann Hensen

Fakultdt fiir Chemie der Universitdt Konstanz,
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

Eingegangen am 18, September 1980

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

Heterocyclic 8 n-Systems, 14"

Generation and Reactions of Cyanine Dye Leuko Compounds

The symmetric cyanine dyes 2a — ¢, 3a, 4a, and Sa 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 n-
Elektronen zu !9, Die beobachtete leichte Erzeugung des Thiopyranyl-Anions bzw. Thiabenzol-
Anions?¥ und des Benzodithiolyl-Anions4% waren AnlaB, Erzeugung und Reaktionen methin-
verkniipfter Systeme zu untersuchen V. Zu diesem Zweck wurden Versuche zur Synthese von Leu-
koverbindungen von Cyaninfarbstoffen unternommen®. 7, Wir berichten hier vor allem iiber Ar-
beiten an Benzodithiolylsystemen®),

A. Herstellung der Leukoverbindungen

Fiir den Aufbau von Polymethinfarbstoffen besteht eine sehr groBe Variationsbreite in der
Wahl der Heterocyclen, der Lange der Polymethinkette und der Art der Substituenten®. Die Cy-
aninfarbstoffe 2a — ¢ und 4a wurden aus den 2-Mercaptobenzol-Derivaten 12 — ¢ nach bekannten
Verfahren hergestelit®- 1. 2b wurde dabei in unbefriedigenden Mengen erhalten. Das Verfahren
nach Costa et al. !0 lieferte als Hauptprodukt die 2-Methylencarbonsiure 6. Das Tetrafluorobo-
rat von 2b konnte jedoch bequem aus 1b und Malodinitril in Analogie zu einem Verfahren von
Degani und Fochii? erhalten werden. Das methylsubstituierte Monomethincyanin 3a wurde aus
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1724 ) R. R. Schmidt und H. Hensen

1,2-Benzoldithiol (1a) und Methylmalonsédure hergestellt. Das entsprechende Trimethincyanin 5a
wurde aus 2-Ethyl-1,3-benzodithiolium-perchlorat® und Orthoameisensidureester synthetisiert.

Aufgrund der Resonanzstabilisierung sind kationische Polymethincyaninfarbstoffe
gegeniiber milden Reduktionsmitteln relativ bestandig. Nach Aufnahme eines Hydrid-
Ions werden jedoch im allgemeinen Enamin-, Enolether- und Enthioletherstrukturen
ausgebildet, welche (insbesondere Enamine) in protischem Medium relativ leicht weiter
reduziert werden'?. Vermutlich deshalb wurden bislang wenige Versuche unter-
nommen 'Y, symmetrische Cyaninfarbstoffe durch Reduktion in die entsprechenden
Leukoverbindungen iiberzufithren. Intensiv wurde jedoch die Reduktion fiinf- und
sechsgliedriger kationischer Heterocyclen bearbeitet: Benzoanellierte Fiinfringsysteme
wurden durch Reduktion in Zwischenprodukte fiir die nucleophile Acylierung
umgewandelt 43101219 Sechsgliedrige kationische Heteroaromaten lieferten nach
Hydrid-Einfihrung interessante Ausgangsprodukte fiir die Untersuchung von hetero-
cyclischen 8n-Systemen' 319,
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Insbesondere diese Erfahrungen zeigten, dafl die Lésungsmittelwahl fiir die Bildung
und Isolierung dieser aufllerordentlich leicht oxidierbaren Verbindungen hiufig ent-
scheidend ist ', Das bewihrte System Natriumborhydrid/Dimethylformamid eignete
sich zwar fiir die Hydrid-Einfithrung bei 2a, 3a, 4a und 5a, die Aufarbeitung tber ein
Zweiphasenverfahren lieferte jedoch partielle Riickoxidation, welche in Eisessig/
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Perchlorsdure insbesondere in Anwesenheit von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-
benzochinon bequem durchgefithrt werden konnte®. Als bequemeres Reaktionsmedi-
um insbesondere fiir 2a, 3a und 5a erwies sich Acetonitril, da die Produkte 7, 8 und 10
teilweise direkt ausfielen (7 und 8) bzw. mit Wasser weitgehend ausgefillt werden konn-
ten. 5a wurde deutlich schneller reduziert als 4a. Dies wird auf sterische Behinderungen
der Koplanaritit in der Cyaninkette durch die Methylgruppen zuriickgefiihrt. Molekiil-
modelle und der Vergleich der UV-Spektren (4a: ASHN = 648 nm, Sa: ASHXN =
666 nm) stiitzen diese Ansicht®®. Bei der Hydrid-Einfithrung in 42 und 5a wurden Iso-
mere der Konstitution 11 nicht beobachtet.

Natriumborhydrid/Dimethylformamid wurde auch fiir die Hydrid-Einfithrung 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 fiithrten lediglich zu einem Ethanoladdukt 13, das ebenfalls als
Diastereomerengemisch (meso-Form + Enantiomerenpaar) anfiel. 13 wurde auch aus
12 unter der Einwirkung von Sauerstoff erhalten.

Die Reduktion von 2¢ 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'® fiihrte 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-
thylthio)anilin 18 und der w-Aldehyd 19'¥ isoliert; beide Produkte diirften 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.

Erwartungsgemaf 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 unabhiangigem Wege bewiesen. Aus 2-Methyl-1,3-benzodithiolium-
perchlorat wurde 2-Methylen-1,3-benzodithiol (33) erzeugt, das wie die entsprechende
Benzothiazolverbindung!”2¥ bei Raumtemperatur langsam, bei erhohter Temperatur
rasch zu 26 dimerisiert. Durch Erwidrmen des Hydroxyalkylproduktes 29 in Pyridin
wird ein Ringschluf} zur Spiroverbindung 34 (2: 1-Diastereomerengemisch) beobachtet.
Eine analoge Prozedur lieferte bei 30 lediglich eine partielle Bildung der Spiroverbin-
dung 35.

Chem. Ber. //4(1981)



1726 R. R. Schmidt und H. Hensen

Butyllithiumverbindungen in Tetrahydrofuran fithrten bei 7 und 8 unter nucleophi-
lem Angriff am Schwefel zur Offnung des Dithiolringes®. So wurden beispielsweise aus
8 mit rers-Butyllithium iiber das Anion 24 nach Protonierung oder Deuterierung die
Verbindungen 31 und 32 erhalten.
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C. Herstellung von Komplex-Salzen aus 2a, 32, 7 und 8

Die Suche nach ,,organischen Metallen* konzentriert sich zur Zeit insbesondere auf
schwefel- und selenhaltige Verbindungen und deren Radikalkationsalze mit Tetracyan-
p-chinodimethan (TCNQ bzw. TCNQ®) als Radikalanionen 2V, Wir haben deshalb mit
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 mit TCNQ erhalten werden??. Die Charak-
terisierung dieser Verbindungen erfolgte UV- und IR-spektroskopisch. Die UV-
Spektren kommen durch Uberlagerung der Kation- und der Anion-Spektren bzw. au-
erdem dem des TCNQ zustande. Fiir 36 und 37 wurde, wie fiir einfache Salze
beschrieben 2, fiir die Absorptionsbanden des TCNQ® bei 420 und 843 nm ein Intensi-
tatsverhiltnis von 0.5 erhalten. Bei den komplexen Salzen 38 und 39 wurde die kiirzest-
wellige Hauptbande von 420 nm nach 394 nm verschoben und ein Intensitédtsverhaltnis
zur 842-nm-Bande zu =2 festgestellt??. Die Nitrilbanden des TCNQ® bei 36 und 37
wurden bei 2160— 2190 cm~! gegeniiber 2222 cm~! beim TCNQ beobachtet. Bei 38
und 39 tritt eine breite Bande bei 2000 - 2200 cm ™! auf 2. Die komplexen Radikal-
anion-Salze mit einer 1:2-Stochiometrie wie 38 und 39 besitzen im allgemeinen eine
groBere Leitfahigkeit als die einfachen Salze??, denn durch die Gegenwart von neutra-
lem TCNQ ist ein Leitungsmechanismus méglich, bei dem es nicht zur Ausbildung von
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1728 R. R. Schmidt und H. Hensen

TCNQ?" und damit zu ungiinstiger Coulombscher Wechselwirkung kommt?®. Die
Leitfahigkeitsmessungen wurden deshalb zunichst auf das komplexe Salz 39 be-
schriankt (s. Tab. 1). Da die elektronischen Eigenschaften der Kationen einen grofien
EinfluB auf die Leitfahigkeit von TCNQ-Komplexen haben?®, wurden bereits von an-
deren Autoren Cyaninfarbstoffe als Kationen eingebaut?”. Dabei wurde ein Zusam-
menhang zwischen lingstwelliger Absorption bzw. Polarisierbarkeit des Kations und
Leitfahigkeit des TCNQ-Komplexsalzes festgestellt. Damit ordnet sich 39 mit seiner
deutlich hoheren Kristall-Leitfahigkeit gut in Tab. 1 ein.

Tab. 1. UV-Daten und Leitfiahigkeit von komplexen TCNQ-Salzen
von Monomethincyaninen®

X Y Amax [nm] aRT[Q" sem ™Y
(o) N-Et 375 5-1073b

S N-Et 423 6.7-10"3b)

Se N-Et 430 4.8-1073b)

S S 500 1-10%9

a) Allgemeine Formel: @}CHﬁyD TONQESTONG . — DY L, 27, <+ 39; Mittelwert

aus neun Messungen (6 - 10~ 2_2.10°%Q t-emY).

Versuche, den vollstindigen Elektronentransfer von der Leukoverbindung 7 bzw. 8 zum Elek-
tronenakzeptor zu vermeiden, wurden mit verschiedenen Chinonen durchgefiihrt 6, Aus 7 wurde
jedoch iiber das Anion 23 (R = H) lediglich ein Dimerisierungsprodukt 40 isoliert, welches mit
Perchlorsdure zum Cyaninfarbstoff 2a und in geringer Ausbeute zu einem neuen Farbstoff fithr-
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 fiihrte.

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

Tab. 2. '"H-NMR-Spektren der hergestellten Verbindungen?

Nr. L.b Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten
6 C 8.95 (s, OH); 7.25-7.75 (m, 4H, C4H,); 5.87 (s, 1H, CH)
7 A 6.92-7.25 (m, 8H, 2C¢H,); 5.87 (d, 1H, CH, J = 10);

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

8 A 6.80—7.17 (m, 8H, 2C¢H,); 6.02 (s, 1 H, SCH);
1.90 (s, 3H, CH,)

9 A 6.92—7.25 (m, 8H, 2C¢H); 5.40 (t, 2H, 2CH, J = THz);
2.77(t, 2H, CH,, J = 7 Hz)

10 A 6.96—7.20 (m, 8H, 2C¢H,); 2.92 (s, 2H, CH,);
1.72 (s, 6H, 2CH,)

12 A 1. Diast. 6.77—7.20 (m, 8H, 2C¢H,); 6.57 (d, 1H, CH, J = 8);

5.67(d, 1H, CH, J = 8)
2. Diast: 6.77—7.20 (m, 9H, 2C4H, + 1 CH);
5.17(d, 1H, CH, J = 8)
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Nr. L. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten
13 A 6.80—7.20 (m, 8H, 2C¢H,); 3.35—-3.80 (m, 4H, 2CH,);
Mesoform: 3.35(d, 2H, CH,); 1.10 (t, 3H, CH,)
Enantiomerenpaar: 3.38 (s, 2H, CH,); 1.16 (t, 3H, CHy)
14 A 6.22-7.10 (m, 8H, 2C,H,); 5.65 (d, 1H, SCH, J = 9);

4.62 (d, 1H, CH, J = 9); 3.12 (s, 3H, NCH,);
2.67 (s, 3H, NCH,)

15 A 6.25—7.00 (m, 8H, 2C¢H,); 2.77 (s, 3H, NCH,);
2.75 (s, 3H, NCH3); 2.42 (t, 2H, CH,, J = 6 H2);
Mesoform: 5.02(dd, 1H,SCH, J = 6,7)
Enantiomerenpaar: 5.22 (t, 1H, SCH, J = 5)

18 A 6.45—7.35 (m,, 4H, C4Hy); 4.77 (s, 1 H, NH);
2.82 (s, 3H, NCH3); 2.25 (s, 3H, SCH,)

19 A 9.31 (d, 1H, CHO, J = 2); 7.00—7.50 (m, 4H, C¢Hy);
5.71(d, 1H, CH, J = 2); 3.42 (s, 3H, NCH,)

21 A® 6.97 (s, 4H, C¢H,); 2.72 (s, 6H, N(CH,),); 2.37 (s, 3H, SCH;)

22 A 7.02—7.80 (m, SH, C¢H, + H?); 6.52 (dd, 1H, HE;
iJBC = 3.5, Upa = 3); 6.16 (dd, 1H, HS; U = 3.5,
Jea = 1.

25 A 6.95—7.25 (m, 8H, 2C4H,); 5.87 (s, 1H, CH)

26 A 6.92-7.27 (m, 8H, 2C¢H,); 5.65 (s, 1H, CH); 2.07 (s, 3H, CH,)

27 A 6.96—7.26 (m, 8H, 2C4H,); 1.93 (s, 3H, CH,)

28 A 6.96—7.24 (m, 8H, 2C¢H,); 2.16 (5, 3H, CHy);
2.04 (s, 3H, CHj)

29 A 6.92-7.32 (m, 8H, 2C¢H,); 4.10 (dd, 1H, CH, J = 8, 2);
2.77 (s, 1H, OH); 2.05 (s, 3H, CH3); 1.25—1.87 (m, 2H, CH,);
1.02 (t, 3H, CH,, J = §)

30 A 6.90—7.52 (m, 13H, 2C¢H, + C¢Hy); 5.35(d, 1H, CH; J = 2);
3.10 (d, 1H, OH; J = 2); 1.62 (s, 3H, CH,)

3 A 6.92—7.48 (m, 8H, 2C4H,); 3.60 (s, 2H, CH,);
1.84 (s, 3H, CHy); 1.32 (s, 9H, C(CH3)3)

k] A 6.92~7.48 (m, 8H, 2C¢H,); 3.60 (s, 1H, CH);
1.84 (s, 3H, CHy); 1.32 (s, 9H, C(CH,)y)

33 A 6.92~7.22 (m, 4H, C¢H,); 5.12 (s, 2H, CH))

34 A 6.97-7.34 (m, 8H, 2C¢H,); 3.03 (q, 1H, CH, J = 7);
1.70-2.07 (m, 2H, CH,); 1.50 (d, 3H, CH,, J = 7);
1.00 (t, 3H, CHy, J = 8);
1. Diast.: 4.45 (dd, 1H, CH; J = 8, 4)
2. Diast.: 4.02 (dd, 1H, CH, J = 8, 4)

35 A 6.82—7.40 (m, 13H, 2C¢H, + C¢Hs); 5.35 (s, 1H, CH);
3.30(g, 1H,CH, J = 7); 1.57(d, 3H, CH;, J = 7)

40 B 7.14-7.52 (m, 16 H, 4C¢H,); 5.98 (s, 2H, 2CH)

41 C 8.75—8.03 (m, 16H, 4C¢H))

42 A 6.87~-17.20 (m, 8H, 2C¢H,); 3.43 (s, 3H, OCH,);

2.13 (s, 3H, CHy)

a) §5-Werte; Kopplungskonstanten J in Hz; Aufnahmebedingungen s. Experimenteller Teil. —
b Losungsmittel: A = CDCl,, B = [D;]DMF, C = [DgDMSO. — 9 Lit.28, — & Ljt, 19, ~
9 Lit.29,
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Experimenteller Teil

Die verwendeten Lésungsmittel wurden nach den tiblichen Methoden gereinigt. — Schmelz-
punkte (unkorrigiert): Metallblock. — 'H-NMR-Spektren: Bruker CP 80 CW, Bruker HX 90. —
Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (Fa. Machery & Nagel, Korngrofle 0.05—0.2 mm). —
Diinnschichtchromatographie (DC): 0.25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator als Schichtma-
terial (Fa. Machery & Nagel, ,,Polygram Sil G UV,5,“), FlieBmittel bei den einzelnen Verbindun-
gen angegeben; Detektion durch Bestrahlung mit UV-Licht (254 nm) bzw. durch Bespriihen mit
15proz. Schwefelsdure und Trocknen bei 120°C. — Lithium-diisopropylamid: Die Herstellung
erfolgte in situ in absol. Tetrahydrofuran aus dquimolaren Mengen Diisopropylamin und zert-
Butyllithium in Pentan (1.5M Losung).

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

2-[(1,3-Benzoxathiol-2-yliden)methyl]- 1, 3-benzoxathiolium-tetrafiuoroborar (2b): 3.0 ml (30
mmol) 2-Mercaptophenol (1b) 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 gefillt, der abfiltrierte Feststoff in 200 ml absol. Acetonitril gelost und er-
neut mit 500 ml absol. Ether gefillt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenig absol. Ether
gewaschen und aus Eisessig bzw. Acetanhydrid umkristallisiert. Ausb. 6.84 g (92%); Schmp.
230°C (Zers.). — UV (Eisessig): A,,, = 440 nm (¢ = 23200); die Substanz ist laut UV-Spektrum
identisch mit der in Lit. 19 beschriebenen.

2-[1-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]- 1,3-benzodithiolium-perchlorar (3a): 5.0 g (35 mmol)
1,2-Benzoldithiol (1a) und 4.13 g (35 mmol) Methylmalonsiure wurden mit 87.5 ml (940 mmol)
POCI, 5 min zum Sieden erhitzt und anschlieBend in ein Gemisch aus 350 ml Eisessig und 88 ml
Wasser eingetragen. Nach 5 min wurden 18.4 ml (320 mmol) 70proz. Perchlorsdure 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 (¢ = 77800).

C¢H,ClO,S, (430.9) Ber. C 44.59 H2.57 C18.23 S 29.76
Gef. C44.67 H 2.65 C18.23 S29.50

2-[3-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)- I-methyl- I-butenyl]- 1, 3-benzodithiolium-perchlorat (5a):
3.60 g (12 mmol) 2-Ethyl-1,3-benzodithiolium-perchlorat 8 in 50 ml absol. Acetonitril wurden mit
2.5 ml (15 mmol) Orthoameisensjure-triethylester versetzt. Die Losung verfirbte 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): A ,, = 666 nm (¢ = 63040).

1,3-Benzoxathiol-2-ylidenessigsiure (6): Eine Suspension von 2.52 g (20 mmol) 2-Mer-
captophenol (1b) und 1.04 g (10 mmol) Malonsdure in 5 ml POCl; wurden mit 2 ml 70proz.
Perchlorsdure versetzt. Nach 24 h bei Raumtemp. wurden 10 ml absol. Acetonitril zugegeben, der
Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit absol. Ether gewaschen und aus Aceton umbkristallisiert.
Ausb. 0.84 g (43%); Schmp. 175°C.

CgHgO4 (194.2) Ber. C55.66 H 3.11 S16.51 Gef. C55.80 H 3.21 S 16.63

2-[(1,3-Benzodithiol-2-yliden)methyl]- 1,3-benzodithiol (T): Eine Suspension von 6.0 g (14.4
mmol) 2a% in 1000 ml absol. Acetonitril wurde bei 60°C unter Stickstoff mit 624 mg (16.5 mmol)
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Natriumborhydrid versetzt und solange zum Sieden erhitzt, bis die rote Lésung entfirbt war. Bei
Raumtemp. wurden 1000 ml Wasser zugegeben, der farblose Niederschlag abfiltriert, in 600 ml
Ethanol in der Hitze unter Stickstoff aufgeltst und mit 0.5 g Aktivkohle zum Sieden erhitzt. Aus
dem Filtrat wurden farblose Kristalle erhalten, welche sich am Licht sofort rot verfirbten. Ausb.
2.50 g (71%), Schmp. 141°C. — MS (100°C, 70 eV): m/e = 318 (M), 209, 166.

CysHyoS, (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-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]-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 Lésung entfirbt 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 (100°C, 70 eV): m/e = 332(M™), 315, 299, 223, 208, 191

Ci¢H; 28, (332.5) Ber. C57.79 H3.64 S 38.57 Gef. C57.99 H 3.54 S 38.39

2,2'~(1,3-Propandiyliden)bis[1,3-benzodithiol] (9): Zu einer Lésung 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 Losung sich von blau nach braun verfirbte,
wurde mit 50 ml Wasser versetzt, das Gemisch mit 100 ml Ether extrahiert, die etherische Losung
noch zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Eine
weitere Reinigung des Produktes durch Umbkristallisation gelang nicht. Ausb. 0.22 g (58%, Roh-
produkt); Schmp. 115—-120°C. — MS (100°C, 70 eV): m/e = 344 (M ™),

Cy7H,,S, (344.5) Ber. S37.23 Gef. S 36.95

2,2'-(2,4-Pentandiyliden) bis[1,3-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 blaugriine Lésung entfirbt 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 (150°C, 70 eV): m/e = 372
(M), 357, 231, 220, 193.
CioH ;¢S4 (372.6) Ber. C 61.25 H 4.33 S34.42 Gef. C 60.81 H 4.66 S 34.00

2-[(1,3-Benzoxathiol-2-yliden)methyl]-1,3-benzoxarhiol (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. gerithrt. Das Reaktionsgemisch wurde in 500 m] Wasser eingerithrt, mit
200 ml Ether extrahiert, die Etherphase zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, getrocknet und
eingeengt. Das erhaltene Ol konnte nicht weiter gereinigt werden. 'H-NMR-Daten s. Tab. 2.
Ausb. 40 mg (53%, Rohprodukt); Umkristallisationsversuche in Ethanol fithrten zu einem OI,
welches mit 13 identisch war (\H-NMR).

2,2'-Methylenbis(2-ethoxy-1,3-benzoxathiol] (13, 1:1-Diastereomerengemisch): Zur Ldsung
von 1.0 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 50 ml eingeengt, mit 150 ml Wasser
versetzt und mit Ether extrahiert. Die etherische Phase wurde mit 100 ml Sproz. Natronlauge und
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene Ol wurde mit
dem Kugelrohrofen destilliert; Sdp. 140—150°C/12 Torr. Ausb. 0.53 g (52%). — MS (100°C, 70
eV): m/e = 376 (M™), 330, 285.

CysH300,4S; (376.5) Ber. C 60.62 H 5.35 S17.03 Gef. C 59.99 H 5.72S 16.91

2-{(2,3-Dihydro-3-methylbenzothiazol-2-yliden)methyl]-2, 3-dihydro-3-methylbenzothiazol  (14):
Zur Losung von 0.50 g (1.2 mmol) 2¢ in 50 m] absol. Dimethylformamid wurde bei —60°C eine
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Suspension von 45 mg (1.2 mmol) Natriumborhydrid in 20 m| absol. Dimethylformamid gegeben.
Nach 5 h wurden 10 m] 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, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und eingeengt. Das Festprodukt wurde aus absol. Acetonitril und anschlieBend aus absol. Aceton
umbkristallisiert. Ausb. 0.10 g (26%); Schmp. 160°C.
C7H¢N,S, (312.5) Ber. C65.35 H 5.16 N 8.97 S 20.52
Gef. C 64,91 H 5.06 N 8.59 S 20.08

2,2-Methylenbis{2,3-dihydro-3-methylbenzothiazol] (15, 1:1-Diastereomerengemisch): Zui
Loésung von 0.50 g (1.2 mmol) 2¢ 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 Lésung wurde
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das erhaltene O] 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-(methylthiojanilin (18) und 2,3-Dihydro-3-methylbenzothiazol-2-ylidenaceralde-
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 mit 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 Ol mit dem Kugelrohr-
ofen destilliert. Ausb. 122 mg (50%) 18; Sdp. 75°C/0.1 Torr (Lit.28: 70°C/0.1 Torr); die Sub-
stanz ist laut IR- und 'H-NMR-Spektrum identisch mit der in Lit. 28 beschriebenen. Aus dem De-
stillationsriickstand wurden durch Umkristallisation aus Cvclohexan und Benzol 180 mg (59%)
19 erhalten. Schmp. 110°C (Lit.19 110°C). 19 stimmte mit authentischem Material!® iiberein
(Misch.-Schmp., 'H-NMR-Spektrum).

N,N-Dimethyl-2-(methylthio)anilin (21) und Pyrrolo[2, 1-b]benzothiazol (22): Zu einer Losung
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 erwdrmt. Das Reaktionsgemisch
wurde nach 10 min mit Chloroform/Wasser (6: 4) extrahiert, die organische Phase mit Natrium-
sulfat getrocknet, eingeengt und das erhaltene Ol im Kugelrohrofen destilliert. Es wurden 130 mg
(49%) 21, Sdp. 50 - 60°C/0.1 Torr, und 138 mg (50%) 22, Sdp. 70— 75°C/0.1 Torr, erhalten. 21
stimmte mit nach Lit.2% hergestelltem 21 iiberein (IR, 'H-NMR).

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

173 (M™).
CioH;NS (173.2) Ber. C69.33 H 4.07 N 8.09 S 18.51

Gef. € 69.45 H4.09 N 8.14 S 18.65

2-[(1,3-Benzodithiol-2-yliden)methyl]-2-deuterio- 1,3-benzodithiol (25): Zu einer Lésung 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-methyl-1,3-benzodithiol (26): Zu einer Losung von
1.7 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei — 65°C unter
Stickstoff 500 mg (1.6 mmol) 7, gelost in 10 ml Tetrahydrofuran, gegeben. Das Reaktionsgemisch
verfarbte sich rot. Nach 1 h wurden 0.14 ml (1.8 mmol) Fluorsuifonsdure-methylester (oder die
dquivalente Menge Methyliodid) hinzugefiigt. Es wurde-langsam auf Raumtemp. erwidrmt, das
Reaktionsgemisch in Chloroform eingeriihrt, mit gesattigter NaHCO;-Losung und mit Wasser
mehrmals gewaschen, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das
Festprodukt wurde in Methanol in der Hitze gelost, mit Aktivkohle abfiltriert und im Eisschrank
kristallisiert. Ausb. 0.45 g (85%), Schmp. 87°C. — MS (100°C, 70 eV): m/e = 332 (M™), 300,
191, 180, 166.

Cy6H 3Ss (332.5) Ber. C57.79 H 3.64 S38.57 Gef. C57.95 H3.73 S 38.64

2-[1-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]-2-deuterio- 1,3-benzodithiol (27): Wie flir 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-[D]ol 0.42 g (84%) 27 als farblose Kristalle vom Schmp. 137°C (keine Schmp.-Depres-
sion mit 8) erhalten.

2-[1-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]-2-methyl-1,3-benzodithiol (28): Wie fiir 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) Fluorsulfonsiure-methylester) 488 mg (94%) 28 erhalten.
Schmp. 149°C (aus Ethanol/Acetonitril = 1:1). — MS(200°C, 70 eV): m/e = 346 (M%), 331,
205, 194.
Ci7H4S, (346.6) Ber. C 58.92 H 4.07 S37.01 Gef. C 58.08 H4.27 S37.57

2-[1-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]-a-ethyl- 1,3-benzodithiol-2-methanol (29): Zu einer Lo-
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, geldst in 10 m] absol. Tetrahydrofuran, gegeben.
Das Reaktionsgemisch verfarbte sich rot. Nach 1.5 h bei —30°C wurden 0.12 ml (1.65 mmol)
Propanal hinzugefiigt, dadurch entfirbte sich das Reaktionsgemisch. Es wurde innerhalb 1 h auf
Raumtemp. erwiarmt, anschliefend in 100 ml Wasser eingeriihrt, zweimal mit je 100 ml Petrol-
ether (40 - 60°C) extrahiert, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und
das Produkt sdaulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether (40— 60°C)/Pyridin = 4: 1) gerei-
nigt. Ausb. 0.24 g (41%), farbloses Ol. Das Produkt hielt hartnickig Pyridin fest; s. Verb. 34.

CyoH,40S, - 0.75 Pyridin (450.4) Ber. C 60.73 H 4.87 N 2.32 S 28.51
Gef. C60.59 H5.23 N2.49 $29.18

2-[1-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]-a-phenyl-1,3-benzodithiol-2-methanol (30): Wie fiir 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 iberschiissigem Benzaldehyd wurde
nach der Extraktion die organische Phase mit Sproz. NaHSO,-Lésung behandelt. Das Reaktions-
produkt wurde aus Cyclohexan oder Ethanol mit Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 407 mg
(62%); Schmp. 122-123°C.

Cy,H gOS, (438.7) Ber. C 62.98 H 4.13 S29.24 Gef. C62.96 H4.22'S 29.41

2-{1-[2-(tert-Butylthio)phenylthiomethylJethyliden}- 1, 3-benzodithiol (31): Zu einer Lésung von
0.30 g (0.30 mmol) 8 in 20 ml absol. Tetrahydrofuran wurden bei — 65 °C unter Stickstoff 1 mmol
tert-Butyllithium (1.5 m L6sung in Pentan) gegeben. Das Reaktionsgemisch verfirbte sich dunkel-
rot. Nach 1 h wurde 0.1 ml (2.5 mmol) Methanol zugegeben. Die Lésung entfirbte 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.

CyoHysS, (390.6) Ber. C61.49 H5.91 S$32.78 Gef. C60.73 H5.67 S33.37

Analog wurde mit Methan-[D]ol die deuterierte Verbindung 32 erhalten. YH-NMR-Daten s.
Tab. 2.

2-Methylen-1,3-benzodithiol (33): Zur Ldsung von 1.2 g (4.5 mmol) 2-Methyl-1,3-benzodithio-
lium-perchlorat in 25 ml absol. Acetonitril wurde bei Raumtemp. unter Stickstoff eine Lésung
von 6 ml (45 mmol) Ethyldiisopropylamin (Hiinig-Base) in 10 ml absol. Acetonitril getropft.
Nach 15 min wurden 25 ml absol. Ether und anschlielend 50 ml 50proz. Natronlauge zugegeben.
Die organische Phase wurde mit Kaliumcarbonat behandelt, eingeengt und das erhaltene Ol mit
dem Kugelrohrofen rasch destilliert. Sdp. 150—170°C/0.1 Torr; Ausb. 210 mg (28%). — MS
(75°C, 70 eV): m/e = 166 (M ™), 134, 121,

CgH¢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 Destillationsriickstand wurden durch Umkristallisation aus Methanol 0.30 g (40%) 26
erhalten; Schmp. 86°C. 33 wurde durch Erhitzen auf 150 °C quantitativ in 26 Ubergefiihrt.
S'-Ethyl-3"-methyldispiro[l,3-benzodithiol-2,2 -tetrahydrofuran-4',2"'-[ 1, 3]benzodithiol] (34):
Erwiarmen des Pyridin-Adduktes 29 auf 70— 80°C/0.1 Torr lieferte nach 12 h quantitativ 34.
Schmp. 134-135°C (aus Acetonitril).
CygH 3OS, (390.6) Ber. C 58.42 H 4.65 S 32.83 Gef. C58.21 H4.72 S32.64

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

Umserzung von 2-[(1,3-Benzodithiol-2-yliden)meihyl]- 1,3-benzodithiolium-perchlorat (2a) mir
Lithium-[2,2'-(2,5-cyclohexadien-1,4-diyliden)bis{propandinitril]-Anion] (LITCNQ) zum 1.1-
Addukt  [2-[(1,3-Benzodithiol-2-yliden)meithyl]-1,3-benzodithiolium]-{2,2'-(2,5-cyclohexadien-
1,4-diyliden)bis[propandinitril]-Anion] (36): Zur siedend heilen, filtrierten Lésung von 253 mg
(1.2 mmol) LITCNQ in 600 ml absol. Acetonitril wurde eine siedend heile L6sung 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): Aax (TCNQ®) = 843 (¢ = 42600), 760, 743, 679, 420 nm (¢ = 23300); A,,,, (Kation) = 500
nm (¢ = 92600).

CysHoS, - CipH N, (521.7) Ber. C62.16 H 2.15 N 10.74 S 24.59
Gef. C62.10 H 2.43 N 10.89 S 24.36

Umsetzung von 3a mit LITCNQ zum 1: I-Addukt 37: Zur siedend heiflen Lésung von 0.42 g
(0.97 mmol) 3a in 100 ml absol. Acetonitril und 130 ml absol. Ethanol wurde eine siedend heifle,
filtrierte Losung 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): A,
(TCNQ®) = 843 (¢ = 38500), 762, 744, 680, 665, 420 nm (¢ = 21500); Apax (Kation) = 504 nm
(e = 74500).

Ci6H 1S4 CoHyN, (535.7) Ber. C 62.78 H 2.82 N 10.46 S 23.94
Gef. C62.62 H2.83 N10.31 §23.95

1:2-Addukt [2-[(1,3-Benzodithiol-2-yliden)methyl]- 1,3-benzodithiolium]-{2,2'-(2, 5-cyclohexa-
dien-1,4-diyliden)bis[propandinitril]-Anion/-2,2'-(2,5-Cyclohexadien-1,4-diyliden)bis[propandi-
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nitril] (1/1) (38): a) aus T und 2,2'-(2,5-Cyclohexadien- 1,4-diyliden)bis{propandiniiril] (TCNQ):
Zu einer siedend heiflen Lésung von 320 mg (1.56 mmol) TCNQ in 30 ml absol. Acetonitril wurde
eine siedend heifle Losung 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): A, (TCNQ) = 844 (¢ = 35300), 762, 744, 680, 394 nm (¢ =
68800); A, (Kation) = 500 nm (e = 74700).

C,sHgS, - 2C,H N, (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 heilen Lésung von 470 mg (0.9 mmol) 36 in 250 ml absol.
Acetonitril wurde eine siedend heifle Lésung von 258 mg (1.4 mmol) TCNQ in 125 m! 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. o.; Ausb. 0.26 g (40%).

1:2-Adduk: 39: a) aus 8 und TCNQ: Wie fir 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): Ay, (TCNQ) = 842 (e = 42300), 762, 744, 680, 393 nm (¢ =
80500); A,y (Kation) = 504 nm (¢ = 77800).

Cy¢H4S4 - 2C,HUN, (739.9) Ber. € 64.93 H2.59 N15.15 $17.33
Gef. C 64.80 H 2.62 N 15.26 S 17.40

b) aus 37 und TCNQ: Wie fiir 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. o.

2,2'-Bis{(1,3-benzodithiol-2-yliden)methyl]-2,2'-bi- 1, 3-benzodithiol (40) aus 7: Zu einer L§-
sung von 1.7 mmol Lithium-diisopropylamid in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurde bei —65°C
unter Stickstoff eine Losung von 0.50 g (1.6 mmol) 7 in 20 ml absol. Tetrahydrofuran gegeben.
Das Reaktionsgemisch verfarbte sich rot. Nach 1 h wurde eine Lésung von 389 mg (3.6 mmol) p-
Benzochinon in 10 m} absol. Tetrahydrofuran zugetropft. Die Reaktionsldsung wurde sofort dun-
kel und schied einen Niederschlag ab. Nach 30 min wurde auf 0°C erwirmt, 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 (3 M™), 316.

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

40 wurde auch mit anderen Chinonen (Durochinon, 1,4-Naphthochinon) und 9-Fluorenon als
Elektronenakzeptor erhalten.
2,2'-[1,2-Bis(1,3-benzodithiol-2-yliden)ethylen]bis[1,3-benzodithiolium-perchlorat] (41): Eine
Mischung von 0.14 g (0.2 mmol) 40, 0.4 ml (6.6 mmol) 70proz. Perchlorsdure und 250 ml Eisessig
wurde 1 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden die griin metallisch glinzenden Na-
dein abfiltriert und mit Eisessig und absol. Ether gewaschen. 41 war analysenrein. Ausb. 15 mg
(8%); Schmp. 270°C (explosive Zers.). — UV (Acetonitril): A, .. = 490 (¢ = 21000), 332 nm.
[C3H 68312 Cl1O, - HCIO, (932.3) Ber. C 38.65 H1.84 Cl11.41 S 27.51
Gef. C38.80 H1.73 C111.07 S27.98

Aus dem Filtrat wurden durch Einengen auf 100 ml und Zusatz von absol. Ether 80 mg (49%)
2a als Perchlorat erhalten. 2a stimmte mit authentischem Material tiberein (UV-, IR-Spektrum).

2-[1-(1,3-Benzodithiol-2-yliden)ethyl]-2-methoxy-1,3-benzodithiol (42): Zu einer Losung von
3.3 mmol Lithium-diisopropylamid in 20 ml absol. Tetrahydrofuran wurde bei —65°C unter
Stickstoff eine Lésung 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 Lésung von 389 mg (3.6 mmol) p-Benzo-
chinon in 10 mi absol. Tetrahydrofuran zugegeben. Nach 1 h wurde auf 0°C erwirmt, 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.
Ci7H,40S, (362.6) Ber. C56.32 H 3.89 S35.38 Gef. C56.18 H 3.87 S 35.29
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