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In Reaktionsgemischen von Acetylenen RC=CR (1) mit R = H, CH,, C,Hs, C;H,, C,H,,
C(CHj;);, CsH; mit CISSCI/AICI/H,CCl, oder mit Sy/SbCls/H,CCl, lassen sich bei 250 K
zunichst 1,2-Dithiet-Radikalkationen R,C,S;® (2a—g) und nach Erwarmen auf 300 K zu-
sdtzlich 1,4-Dithiin-Radikalkationen R,C,S;® (3) ESR-spektroskopisch nachweisen. Ihre
Erzeugung gelingt auch durch Umsetzung von 1,2-Dichlorethen- oder 1,1,2,2-Tetrabrom-
ethan-Derivaten mit Na,S,/AlCl;/H,CCl,, die sich zur *S-Isotopenmarkierung eignet. Nach
geometrie-optimierten closed und open shell MNDO-Berechnungen ist sowohl fiir H,C,S,
wie fir H,C,S3® die Vierring-Struktur bevorzugt; hohe Spindichte in der Disulfid-Grup-
pierung erklirt dic beobachteten groBen g-Faktoren und 'S-Koppungskonstanten.

Radical Ions, 71V

Oxidative Sulfurization of Acetylenes to 1,2-Dithiete and
1,4-Dithiine Radical Cations?

In reaction mixtures of acetylenes RC=CR (1) with R = H, CH,, C,H;, C3H-, C;H,, C(CH,);,
Cq¢H; and CISSCI/AICI;/H,CCl, or Sg/SbCls/H,CCl, at 250 K first 1,2-dithiete radical cations
R,C;S;® (2a—g) and after warming to 300 K in addition 1,4-dithiine radical cations
R,C,S;® (3) are characterized ESR spectroscopically. Their generation can also be accom-
plished by the reaction of 1,2-dichloroethene or 1,1,2,2-tetrabromoethane derivatives with
Na,S,/AIC1,/H,CCl,, a method well suited for **S isotope marking. According to geometry-
optimized closed and open shell MNDO calculations, the preferred structures both for
H,C,S; and for H,C,S;® are four-membered rings; high spin density in the disulfide moiety
allows to rationalize the observed large g values and **S coupling constants.

Bei der in technischem MaBstab durchgefiihrten Friedel/Crafts-Dichlorierung
von Benzol kann der Anteil an erwiinschtem 1,4-Dichlorbenzol durch Zugabe von
elementarem Schwefel oder geeigneten Schwefel-Verbindungen von 47 auf 75%
gesteigert werden?. In Modelluntersuchungen zu dieser Redox-Katalyse gelang
es, in H,CCl,-Losungen® von Benzol-Derivat, Schwefel-K omponente und Lewis-
Sdure ESR-spektroskopisch Benzo-1,2-dithiet- sowie Thianthren-Radikalkationen
nachzuweisen?~% [Gl. (1)].

Zahlreiche Dithiet-Derivate lassen sich in Substanz isolieren und mit geeigneten
Einelektronentransfer-Systemen zu ihren Radikalkationen oxidieren, so das bereits
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Radikalionen, 71 3767

1960 aus Hexafluor-2-butin und siedendem Schwefel gewonnene® und strukturell
charakterisierte” 3,4-Bis(trifluormethyl)dithiet mit H,SO, in Nitromethan®
[GL (2)].
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Auch die in mehrstufiger Synthese zuginglichen Dithiet-Derivate mit raumer-
filllenden Alkylgruppen in 3,4-Stellung®!” reagieren mit AlCl; in H,CCL,>'"V unter
Einelektronen-Transfer gemiB (3). Als Folgeprodukte entstehen 1,4-Dithiin-
Radikalkationen'?. Ahnliche Geriistumlagerungen werden bei der Oxidation aro-
matischer Disulfide mit AlCI;/H,CCl, beobachtet''¥ (4).

peVaet-miReoc ey I

Ausgehend von den in den Gleichungen (1) bis (4) zu,sammengefaBten Befunden
haben wir als weitere n-Komponente Acetylene 1 unter gleichen Bedingungen
umgesetzt (5).
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3768 H. Bock, P. Rittmeyer und U. Stein

Im folgenden wird iiber diese und andere Umsetzungen berichtet, mit denen
sich 1,2-Dithiet- sowie als Folgeprodukte 1,4-Dithiin-Radikalkationen erzeugen
und ESR-spektroskopisch in Konzentrationen von etwa 10~° mol kennzeichnen
lassen. Hiermit soll vor allem zur Kenntnis der Umlagerungen von Organoschwe-
fel-Verbindungen unter oxidierenden Bedingungen und in Gegenwart der Lewis-
sdure AlCl; beigetragen werden.

A. Erzeugung und ESR-Nachweis des unsubstituierten 1,2-Dithiet-
Radikalkations H,C,S;® (2a)

Das unsubstituierte 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a) ist bereits mehrfach ESR-
spektroskopisch identifiziert worden: so nach Oxidation cines Bis(dithioglyoxyl)-
nickel-Komplexes mit H,SO,/H;CNO,' oder nach Umsetzung von Glycolalde-
hyd mit Na,S in konzentrierter Schwefelsiure®. In den ESR-Spektren der resul-
tierenden Losungen erscheinen bei héherem Feld zusétzlich die Signale des 1,4-
Dithiin-Radikalkations (3a) (6), welches auch aus 1,4-Dithiin mit verschiedenar-
tigen Oxidationsmitteln wie H,SO,' oder AICl;/H;CNO,'® erzeugt werden kann
[Schema (6)].

|
9 Ll
c AICI3IHCCL)
|
H

H2S04/ H3CNO2 Is\ /s
H (o]} H [ s/ \
Ci H H S OH
g= N\ Na2S/H2804 i
H (o]

H Br / F
NagSy
Bri i H AICHIMCCl
Br
H S H ACIgiHgCNoy H
I’@]: N2304 I ]:
H->8 H
3a

9,14)

als

(6)

Den literaturbekannten Darstellungen™'® werden drei neue hinzugefiigt
[Schema (6)]: So gelingt es, Acetylen mit S,Cl, und AICl; in H,CCl, zum 1,2-
Dithiet-Radikalkation (2a) umzusetzen®; mit zeitlicher Verzogerung erscheint bei
héherem Feld das Quintett des 1,4-Dithiin-Radikalkations (3a) (Abb. 1, A)®.

Als weitere neue Wege zum 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a) eignen sich die Um-
setzungen von trans-1,2-Dichlorethen oder von 1,1,2,2-Tetrabromethan mit Na,S,
und AICI, in H,CCl,"Y [Schema (6)]. Hierbei entwickelt sich das ESR-Quintett des
1,4-Dithiin-Radikalkations (3a) (Abb. 1, A) wesentlich langsamer, so daB bei
100facher Verstirkung auch auf der Hochfeld-Seite des H,C,S;® -Spektrums die
beiden Linien des **S-Quartetts noch aufgeldst werden (Abb. 1, A). Ein weiterer
Vorteil dieser Radikalkation-Erzeugungsroute liegt in der leicht méglichen Iso-
topenmarkierung: stéchiometrisches Eintragen von Sg mit 48.56% *'S in eine LS-
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sung von Natrium in fliissigem Ammoniak im MikromaBstab liefert nach NH;-
Abdampfen quantitativ ein gelbes Produkt, das iiberwiegend aus **S-angereicher-
tem Na,S, besteht. Dessen Umsetzung z. B. mit Tetrabromethan und AICl; in
H,CCl, fithrt zu einem ESR-Spektrum (Abb. 1, B), in welchem die **S-Satelliten
deutlich hervortreten. Die Computer-Simulation dieses Spektrums (Abb. 1, C) ge-
lingt unter der Annahme, daB} in der Losung je 25% unmarkierte und doppelt
markierte Radikalkationen neben 50% einfach markierten H,C,(*>*S);® vorliegen,

® s H
JE R

a33g

Abb. 1. ESR-Spektren von 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a), erzeugt durch Umsetzung von

Acetylen mit S,Cl; + AICl; in H,CCl, (A), aus trans-1,2-Dichlorethen mit Na,S, + AlICl; in

H,CCl, (identisch mit (A)) oder durch Umsetzung von 1,1,2,2-Tetrabromethan mit Isotopen-

markiertem (48.56%) Na,****S, und AICl; in H,CCl, (B). (C) zeigt die Computersimulation

des ESR-Spektrums fiir die Mischung der verschiedenartig markierten Radikalkationen im

Verhiltnis 25% *2S28: 50% 328 %S: 25% »$°3S und (A) das bei héherem Feld erscheinende
'H-Quintett des 1,4-Dithiin-Radikalkations (3a)

Chem. Ber. /79 (1986)

251



3770 H. Bock, P. Rittmeyer und U. Stein

und liefert daher einen zusitzlichen Beleg fiir ein Radikal mit zwei dquivalenten
S-Zentren.

Die weitergehende Strukturdiskussion des erzeugten Radikalkations H,C,S;®
(2a) erfolgt anhand von MNDO-Berechnungen: Fiir die Vierring-Struktur sowie
die beiden wahrscheinlichsten offenkettigen Isomeren der Neutralverbindung
H,C.S; und ihres Radikalkations H,C,S;® werden die in (7) angegebenen Bil-

dungsenthalpien AHMNPC und Ladungsverteilungen Q™NP© erhalten.

H2C, S,

002 -0.05 0,08
qMnee ff: +007 Y.o,01
ARMNDR 204 199 (kJ/mof)
(7
e

H20252 040 041

Q"NDO +0,15 0,08 +0,14 -

Anpmee 1077 167 169  (kJ/mol

Ein Vergleich der MNDO-Bildungsenthalpien (7) zeigt, daB sowohl fiir 1,2-
Dithiet als auch insbesondere fiir sein Radikalkation jeweils das Vierring-Isomere
energetisch begiinstigt ist. Dieses Ergebnis stimmt mit den aufgeklirten Strukturen
stabiler Derivate™”'® ebenso iiberein wie mit Resultaten zahlreicher weiterer
Berechnungen " =22, welche nur fiir Verbindungen mit starken Donor-Substi-
tuenten bevorzugte Dithioketon-Isomere voraussagen '®?. Als zusitzlicher Beleg
fiir die Vertrauenswiirdigkeit der MNDO-Bildungsenthalpien sei angefiihrt, dal
die Differenz zwischen 1,2-Dithiet und seinem Radikalkation, AHMNPC = 909 kJ/
mol = 9.4 eV, seine literaturbekannte erste Ionisierungsenergie vom 9.05 eV
zufriedenstellend annihert. Gleiches gilt auch fiir das stabile Bis(trifluormethyl)-
Derivat (2), dessen PE-spektroskopisch bestimmte 1. lonisierungsenergie 10.2
eV betrigt, siche (8).

(FaC),C,S,

P ad -e® ; @‘ {8)

AH™® 1050 -9 (kJImol)
AAHMNPC 1050kJ/mol = 10,8eV

Die vor allem fiir das 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a) energetisch bevorzugte
Vierring-Struktur (7) 1aBt sich anhand der MNDO-Ladungsverteilung néher er-
lautern: Die entsprechend den effektiven Kernladungen S— C-polarisierte Neu-
tralverbindung enthilt 6 n-Elektronen, d. h. 2 mehr als das n-System von Cyclo-

Chem. Ber. /79 (1986)



Radikalionen, 71 3771

butadien-Derivaten. Bei Oxidation wird Elektronendichte nahezu ausschlieBlich
dem Vierring entnommen; im Radikalkation befinden sich 2/3 der positiven La-
dung im Bereich der elektronenreichen Disulfid-Briicke. Diese giinstige Ladungs-
verteilung ist in den offenkettigen Isomeren nicht méglich (7).

Die durch das 'H-Triplett und die **S-Isotopenmarkierung ESR-spektrosko-
pisch fir H,C,S;® bewiesene Anordnung mit zweizihliger Symmetrie (Abb. 1)
kann anhand der MNDO-Resultate weiter spezifiziert werden: Aufgrund seiner
giinstigen Ladungsverteilung ist das Vierring-Isomere mit C,,-Struktur energetisch
bevorzugt. Auch fir die nachstehend diskutierten Radikalkationen von Alkyl- und
Phenyl-Derivaten wird daher stets von einer 1,2-Dithiet-Struktur ausgegangen.

B. Oxidative Schwefelung von Alkylacetylenen

1,2-Dithiet-Derivate, die durch raumerfiillende Alkylgruppen in 3,4-Stellung
»kinetisch stabilisiert” sind (3), lassen sich iiber mehrstufige Synthesen®'® in Sub-
stanz darstellen. Gegeniiber 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet mit /E; = 10.2 eV
sind ihre ersten lonisierungsenergien auf 7.95 eV®® erniedrigt, und sic konnen
daher mit dem Sauerstoff-freien und selektiven Einelektronentransfer-System
AICl;/H,CCl,, das in H,CCl,/0.1 M R,N®-Lésung ein Oxidationspotential von
+1.6 V aufweist®, in ihre Radikalkationen iibergefiihrt werden'”. Wie hier am
Beispiel von 3,4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet erldutert sei, zeigen ihre ESR-Spektren
wegen Fehlens kopplungsfihiger 'H-Kerne in a- oder B-Positionen zum C;S,-
Vierring nur ein einziges, nicht weiter aufgelostes Signal [Schema (9)]. Durch
Randlinien-Verstdrkung koénnen — aufgrund der geringen Signalbreite der Mit-
tellinie — beide *S-Satelliten der Tieffeld-Seite in der natiirlichen Hiufigkeit von
nur 0.76% sichtbar gemacht werden; die ¥*S-Kopplungskonstante und der g-Fak-
tor sind den fiir 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet-Radikalkationen beobachteten
vergleichbar (ass = 0.86 mT; g = 2.0160'") und belegen auch hier die weitgehende
Lokalisierung des ungepaarten Elektrons in der Disulfid-Briicke [Schema (9)].
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HLCHC
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3772 H. Bock, P. Rittmeyer und U. Stein

Das 3,4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet-Radikalkation (2i) kann auch auf einfacherem
Wege durch Umsetzung von Di-tert-butylacetylen (1i) mit Dichlordisulfan und
AICl; in H,CCl, erzeugt werden (9). Diese ,,oxidative Schwefelung® 148t sich auf
zahlreiche andere Acetylen-Derivate iibertragen [Gleichung (5)].

Die Durchfithrung der Messungen und die Zuordnung der ESR-Spektren soll am Beispiel
von tert-Butylacetylen erldutert werden (Abb. 2).
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Abb. 2. ESR-Spektren der Umsetzung von tert-Butylacetylen (1d) mit S,Cl, und AICL; in
H,CCl, bei 250 K (A) und nach Erwdrmen auf 300 K (B) sowie (C) von 2,5-Di-tert-butyl-
1,4-dithiin-Radikalkation (2d) (vgl. Text)

Bei Aufwirmen des bei 190 K abgeschmolzenen ESR-Prober6hrchens mit tert-Butyl-
acetylen, S,Cl, und AlCly in H,CCl, tritt bei 250 K zunichst das Protonen-Dublett des
tert-Butyl-1,2-dithiet-Radikalkations (2d) auf (Abb. 2, A). Hundertfache Randlinien-Ver-
stdrkung 148t die duBere, ebenfalls zum Dublett aufgespaltene Quartett-Linie von S in
natiirlicher Haufigkeit von 0.76% erscheinen; im Intensitidtsanstieg der Flanke erkennt man
das sich anschlieBende innere *S-Tieffeld-Dublett. Lingeres Stehenlassen bei Raumtempe-
ratur fithrt zum Auftreten eines zusdtzlichen ESR-Signals (Abb. 2, B), welches aufgrund
seines geringeren g-Faktors von 2.0093 sowie des deutlich erkennbaren Tripletts den iso-
meren 2,5- sowie 2,6-Di-tert-butyl-substituierten 1,4-Dithiin-Radikalkationen (3d,d’) zu-
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geordnet wird. Die zusdtzliche Aufspaltung der Tieffeld- und Hochfeld-AuBenlinien in etwa
gleich intensive Signale und das nur bei ihrer Addition resultierende Gesamtintensititsver-
héltnis 1:2:1 (Abb. 2, B) belegen, daB dic beiden Isomeren in etwa gleichem Verhiltnis
auftreten. Die groBere Kopplungskonstante aiy gehort zum zentrosymmetrischen 2,5-Di-
tert-butyl-1,4-dithiin-Radikalkation (3d), wie die unabhingige mehrstufige Synthese der
Neutralverbindung ausgehend von Pinacolin nach Lit.2? (vgl. Exp. Teil) und deren Einelek-
tronen-Oxidation mit AlCl,/H,CCl, sichert (Abb. 2, C). Aus dem ESR-Spektrum 1iBt sich
bei 100facher Randverstirkung, welche die duBeren Tieffeld- und Hochfeld-Linien des »S-
Quartetts aufldst, zusitzlich die ¥*S-Kopplungskonstante in natiirlicher Hiufigkeit bestim-
men: Mit ass = 0.97 mT ist sie der des unsubstituierten 1,4-Dithiin-Radikalkations (2a),
ans = 0.984 mT'9, vergleichbar. Die fiir die isomeren 2,5- und 2,6-Di-tert-butyl-1,4-dithiin-
Radikalkationen getroffene Zuordnung der ESR-Spektren wird durch HMO-Berechnungen
ausgehend von Literatur-iiblichen Parametern'® gestiitzt, welche die in (10) angegebenen

n-Spinpopulationen (c}M°) an den einzelnen Zentren  liefern.

S<-CR; RyC~. S~ -CRy
Ly ey
R3C~ ™S S 51 .05 .04

ad ag! E (10}

0101 .38 10 .20

Danach sind bei Anordnung der Alkylgruppen in den Positionen 2 und 5 des
1,4-Dithiin-Radikalkations hohere Spinpopulationen zu erwarten.
Im 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dithiin-Radikalkation (3d) kénnen die tert-Butyl-Grup-
. pen — vermutlich AICl;-katalysiert — wandern [Gl. (11)].

HISIC(CH:;):; aciggce,  [HAClC 5 CICHg),
{H3ClC~ 6~ ~H P,.,.( H S8 ~H (1)
3d

3d'

— =

Beim Erwidrmen der abgeschmolzenen ESR-Probe auf Raumtemperatur tritt nach we-
nigen Minuten erneut eine Aufspaitung der duBeren 'H-Triplett-Linien auf (vgl. Abb. 2, B).
Umsetzung von 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dithiin mit AICL/H,CCl, in priparativem MaBstab
(vgl. Exp. Teil) liefert ein Produktgemisch, dessen NMR- und GC-Daten eine Isomerisierung
bestitigen. Versuche, die ,,oxidative Schwefelung“ mit S,Cl, und AlCl; in H,CCl; am Beispiel
von tert-Butylacetylen zu einer Darstellungsmethode fiir schwer zugingliche 1,4-Dithiin-
Derivate auszuarbeiten, blieben erfolglos: Nach wiBriger Aufarbeitung der Reaktionslosung
unter Zusatz von Dithionit lassen sich die isomeren 2,5- und 2,6-Di-tert-butyl-1,4-dithiine
zwar gaschromatographisch nachweisen, ihr Anteil am resultiecrenden Produktgemisch ist
jedoch gering (vgl. Exp. Teil). Demgegeniiber ist die Umsetzung von Alkylacetylenen mit
S,Cl, und AICL; im Oxidationssystem AlCL/H,CCl,?" geeignet, zahlreiche bislang unbe-
kannte 1,2-Dithiet- sowie 1,4-Dithiin-Radikalkationen zu erzeugen und ESR-spektrosko-
pisch zu charakterisieren. Tab. 1 fait die ESR-Daten, deren Messung am Beispiel tert-
Butylacetylen detailliert beschrieben wurde (Abb. 2), fiir die Grundkérper (R = H), die
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Mono- und Dialkyl-Derivate (R = CH;, C;Hs, C;H;, C4Hy und C(CHj3)s) sowie fiir die
anschliefend beschriebenen Phenyl-Verbindungen zusammen.

C. C=C-Schwefelung von Phenylacetylenen

Phenylacetylene bicten der ,,oxidativen Schwefelung* gemaB (12) zwei Angriffs-
punkte: den Benzol-Kern zur Bildung Acetylen-substituierter Benzo-1,2-dithiet-
[Gl. (1)] oder die C=C-Bindung zur Erzeugung phenylierter 1,2-Dithiet-Radi-
kalkationen (5).

R—C:=C
, S
¢ e S2ChIACIyHaCCIz
" oder 12)
c - g ISbCigiHaCCly s
l h [N ——< D ' >
R R 8§
1j-m 2j-m

H
B~ “Br N s
@ AlCI;?nzccu( " 'G)é > 113)

Stabile Endprodukte kénnten somit analog zu (1) Thianthren oder aber 1,4-
Dithiin-Radikalkationen [Gl. (5)] sein. Wie am Beispiel Ethylphenylacetylen (11)
gezeigt wird (Abb. 3), tritt Reaktion ausschlieBlich an der n¢-c-Bindung ein.

Die ,,oxidative Schwefelung* von 11 (Abb. 3) verliuft dhnlich der von tert-
Butylacetylen (1d) (Abb. 2): Beim Auftauen des bei 190 K abgeschmolzenen ESR-
Roéhrchens auf 250 K tritt zunéchst das Triplett der Methylen-Protonen der Ethyl-
Gruppe auf; bei 100facher Randbereichs-Verstiarkung 148t es sich auch im Tieffeld-
338-Signal auflésen (Abb. 3, 250 K). Nach Erwirmen auf 300 K erscheint — ra-
scher als bei der detailliert beschriebenen Umsetzung von tert-Butylacetylen
(Abb. 2) — auf der Hochfeld-Seite das Quintett des zugehorigen 1,4-Dithiin-Ra-
dikalkations (21). Aus dem ESR-Spektrum (Abb. 3, B) lassen sich keinerlei Hin-
weise auf ein Isomeren-Gemisch entnehmen; vermutlich entsteht ausschlieBlich
das 2,5-Diethyl-3,6-diphenyl-1,4-dithiin-Radikalkation (31).

Der Befund, daB die elektrophile ,,Schwefelung” von Phenylacetylenen bevor-
zugt an der C=C-Bindung erfolgt, wird durch zahlreiche weitere Ergebnisse be-
stdtigt: Die bei anderen Derivaten beobachteten Signal-Multipletts (Tab. 1) stiitzen
das bevorzugte Entstehen von 3-Phenyl-1,2-dithiet- (2j) und 2,5-Diphenyl-1,4-di-
thiin-Radikalkationen (3j) ebenso wie die unabhangige und zu iibereinstimmenden
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ESR-Spektren fiihrende Erzeugung aus 1,2-Dibrom-1-phenylethen oder 1,1,2,2-
Tetrabrom-1-phenylethan mit Na,S, und AICl; in H,CCl, gemiB (13) [vgl. (6)].

aH

@ 312 a33g =
——

S
. OI
HCH,C S
- / gm2,0144
imT
ey

Al

ay a
S CH,C
O
HaCHC S
9=2,0085
0,5mT H >

Abb. 3. ESR-Spektren der Umsetzung von Ethylphenylacetylen (11) mit S,Cl, und AlCl; in
H,CCl, bei 250 K (A) und bei 350 K (B). Zur Zuordnung vgl. Text

Anzumerken ist, daB die Weiterreaktion zu 1,4-Dithiin-Radikalkationen in
Reaktionsgemischen (13) wesentlich langsamer erfolgt als bei Umsetzung von
Phenylacetylen mit S,Cl; und AICl; in H,CCl,.

D. Diskussion der ESR-Daten und Anmerkung zur oxidativen Schwefelung
von Acetylen

Die ESR-Daten der bei Schwefelung verschiedenartig substituierter Acetylene
beobachteten 1,2-Dithiet- und 1,4-Dithiin-Radikalkationen sind in Tab. 1 zusam-
mengefalBt.

Bei einem Vergleich der ESR-Daten (Tab. 1) fillt zunéchst ins Auge, wie groB
die g-Faktoren von 1,2-Dithiet-Radikalkationen (2) relativ zum Wert g = 2.0023
fiir das freie Elektron und auch zu denen der 1,4-Dithiin-Radikalkationen
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(3) sind. Zuriickzufiihren ist dieser Befund vor allem auf die — gegeniiber H- und
C-Zentren — vergroBerte Spin/Bahn-Kopplung von S-Kernen® sowie auf die
betrdchtlichen s-Spindichten in den Disulfid-Briicken, welche sich auch in den
relativ groBen ¥*S-Kopplungskonstanten zeigen. Die fiir die R,C,S;® -Derivate ge-
messenen g-Faktoren und *S-Kopplungskonstanten gehoren zu den gréBten bis-

Tab. 1. g-Faktoren sowie Kopplungskonstanten ay und ans (mT) der durch Umsetzung
Alkyl- und Phenyl-substituierter Acetylene (1) mit S,Cl, und AICl, in H,CCl, erzeugten 1,2-
Dithiet- (2) und 1,4-Dithiin-Radikalkationen (3)

1 R' 2
i b0
RZ s REZNSNR!
b3 ' 2 3
R r? & %H 33, & 2n
a H H 2.0153  0.275 (2) 0.85 2.0089  0,28(4)
b H C3H, 2.0157  0.339 (1)al - -
0.150 (2)b)
c W CiHg 2.0158  0.338 (1)? - -
0.147 ()
a & C(CHa)4 2.0156  0.321 (1) 0.88 2.0093  0.345(25"
0.302(2)
g CHy CHy 2,0148  0.215 (6) 0.76 2,0085 0.216(12)
£ CHy CoHg 2.0152  0.220 (5) 0©.80 - --
g CHy C(CH3)3{ 2.0156 0.193 (3) 0.81 - _-—
h C,H . C,H
2% Colts 2.0153  0.198 (4) 0.81 2.0098  0.146(8)
i C(CHy)3  C(CHz)al 2.0159  -- 0.81 2.0080 -
i Celg H 2.0148  0.306 (1) 0.85 2.0082  0.255(2)
k  CgHg CHy 2.0144  0.187 (3) -~ 2.0079  0.208(6)
1 ceH, CyH 2.0144  0.178 (2) 0.84 2.0085  0,143(4)
L Cels 2.0148  -- - 2.0082 -

® Ringprotonen. — ¥ B-Protonen der Methyl-Gruppe. — @ Die groBere Kopplung wird
dem 2,5-Isomeren zugeordnet (vgl. Text).
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lang bekannt gewordenen und werden nur von denen kleinerer Radikale oder bei
noch stirkerer Spin-Lokalisierung tibertroffen, Beispiele hierfiir sind in (14) an-
gegeben.

-
[ e0] Hc e0] | o
H-C~—s C—S H,C—g (14)
HZ
g 20153 2,0183 21) 2,0193 28)
a:l:!s[mT] 0,85 1,33 -14

Wegen der iiberwiegenden Lokalisierung von Spin (14) und Ladung [vgl. (7)
und (8)] an den S-Zentren zeigen sich innerhalb der beiden Radikalkation-Reihen
keine signifikanten Substituenten-Effekte (Tab. 1); lediglich bei den Phenyl-Deri-
vaten nehmen die g-Faktoren geringfiigig ab.

Die 'H-Kopplungen sinken erwartungsgemi mit steigender Entfernung von
den C,S;® - und C,S;®-Radikalkation-Zentren stark ab: Die groBten Betriige fin-
den sich jeweils fiir die Ringwasserstoffe (Tab. 1); es folgen die H-Kopplungen fiir
H,C-Substituenten oder fiir die ringnahen H,C-Glieder der Alkylketten. H-Kopp-
lungen fiir (H,C);C-Gruppen werden wegen zu kleiner Kopplungskonstanten ay
~0.01 mT nicht mehr aufgeldst, ihre Multipletts verschwinden innerhalb der Li-
nienbreiten. Bei Vergleich der H-Kopplungen von Methyl- und Ethyl-Derivaten,
z. B. den persubstituierten 2e/3e und 2h/3h (15), fallt auf, daB diese bei den 1,4-
Dithiin-Radikalkationen 3 stirker abnehmen, ein Hinweis auf geringere (hyper-
konjugative) Spin-Delokalisierung infolge sterischer Uberfiillung,

R SR .
DR CC
R S RS R (15)

ay [RaCHy) 0,215 mT (2e) 0,216 mT (3e)
ay {R=CHzCH,) 0,198 mT (2h) 0,146 mT {3h)

Von besonderem Interesse ist, daB sich aus den H-Kopplungen der 1,2-Dithiet-
Radikalkationen 2 (Tab. 1) iiber die McConnell-Beziehung, aki® = |Q|-0%, mit
Q| = 2.5 mT® die relativ geringen n-Spinpopulationen g% an den benachbarten
Vierring-Kohlenstoffen abschitzen lassen, s. (16).

H\c /s R H C]H7 C4H9 C(CHJ)] C(,Hs
| e®
R /C| \S‘ afi"® 0.275 0.339 0.338 0.321 0.306 (16)
o 0.11 0.135 0.135 0.13 0.12

Ihre Substituenten-unabhingige Konstanz liefert einen weiteren Beleg fiir die
tiberwiegende Lokalisierung von Spin (14) wie Ladung [vgl. (7) und (8)] in den
Disulfid-Briicken.
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Zusammenfassend ist festzuhalten, daB sich durch ,,oxidative Schwefelung“ von
Acetylenen (1) mit S;Cl, und AICI; oder mit Sg und SbCls in Methylenchlorid 1,2-
Dithiet- und 1,4-Dithiin-Radikalkationen erzeugen und ESR-spektroskopisch
zweifelsfrei identifizieren lassen. Aus Alkyl- wie Phenylacetylenen entstehen in
vergleichbar schnellen Startreaktionen die entsprechend substituierten 1,2-Dithiet-
Radikalkationen (2). Deren Umwandlung in 1,4-Dithiin-Radikalkationen (3) er-
folgt bei den Phenyl-Derivaten wesentlich rascher. Hinzuweisen ist erneut darauf,
daB der ESR-Nachweis sehr empfindlich ist und bereits Konzentrationen von etwa
10° mol/Liter zu erkennen erlaubt.

Zur Frage nach dem Mechanismus der einleitend erwidhnten Schwefel-kataly-
sierten Friedel/Crafts-Dichlorierung von Benzol (1) tragen die hier beschricbenen
Untersuchungen lediglich einen vereinfachenden Teilaspekt bei: Phenylacetylenen
stehen zum 1,2-Dithiet-RingschluB drei Mdéglichkeiten [(17); vgl. auch (12)] offen.

y
-
c 5 17)
~§ e ()
R

Von diesen ist die ,,Addition* an die C=C-Dreifachbindung bevorzugt gegen-
iiber der Benzolring-,,Substitution* (1), welche eine zusétzliche H-Abstraktion er-
fordert. Um im Reaktionsgemisch von Acetylen, S,Cl,, AlCl; und H,CCl, gemal3
(6) ein Radikalkation H,C,S;® (2a) mit 21 Valenzelektronen zu erzeugen, ist formal
an HC = CH ein Bruchstiick S;® mit 11 Valenzelektronen anzulagern. Abstraktion
von zwei Chlorid-Ionen aus S.Cl- durch Lewis-Sduren wie AlCl; wiirde aber zum
Dikation $3® mit nur 10 Valenzelektronen fiihren, und das komplexe Redox-
System miiBte dann einen reduktiven Elektronentransfer erméglichen. Umgekehrt
ist bei der Darstellung aus Dibromethan und S3© cine zusitzliche Oxidations-
reaktion z. B. durch AICl;/H,CCl,?* erforderlich. Auf beiden Erzeugungswegen
sind neutrale 1,2-Dithiet-Derivate vermutlich keine Zwischenprodukte: H,C,S,
weist mit 9.05 eV eine zu hohe erste Ionisierungsenergie auf, um von AlCl;/H,CCl,
noch oxidiert werden zu konnen®. Gegeniiber der selektiven Bildung von
R,C.S;®-Vierring-Radikalkationen (2) in den komplexen Reaktionsgemischen, de-
ren weitere Kliarung mit **S-markierten Ausgangsverbindungen angestrebt wird,
erfordert ihre Ringerweiterung mit einem UberschuB von RC=CR zu 1,4-Dithiin-
Radikalkationen R,C,S;® (3) formal keine zusitzliche Redox-Reaktion.

Die vorstehenden Untersuchungen wurden vom Land Hessen, der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. P. R. dankt der Hermann-
Schlosser-Stiftung fiir ein Stipendium. Frau C. Rdsner half bei der Darstellung der Aus-
gangsverbindungen. Herrn Prof. J. ¥oB (Universitit Hamburg) danken wir fiir eine Ver-
gleichsprobe von 3,4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet.
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Experimenteller Teil

Gaschromatographie: Hewlett-Packard 5540 A mit Sdule OV 17 (Triger WHP 100/120;
stationiire Phase 50% Methyl- und 50% Phenylsilicon). — 'H-NMR: Varian T 60, CDCl;-
Losungen mit TMS als internen Standard.

3.4-Bis( trifluormethyl )-1,2-dithiet wird aus Hexafluor-2-butin und Schwefel bei 445°C
dargestellt®; als Nebenprodukt 148t sich CS, PE-spektroskopisch® nachweisen. Die Verbin-
dung, charakterisiert durch Sdp. 99°C/760 Torr, Molekiilpeak m/z = 223 sowie IR-Ban-
den®, dimerisiert nach mehreren Tagen.

3.4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet wird aus Pivaloin in mehrstufiger Synthese'® erhalten und
seine Reinheit durch 'H-NMR, MS und UV '? gesichert.

trans-1,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Tetrabromethan, {-Pentin, {-Hexin, 1-Butin, 2-Pentin, Phe-
nylacetylen (1j) und Tolan (1m) (EGA-Chemie) werden durch Destillation oder Umkristal-
lisation nachgereinigt. '

tert-Butylacetylen (3,3-Dimethyl-1-butin, 1d) 14Bt sich vorteilhaft aus Pinacolin-dichlorid
mit Kalium-tert-butylat*® in 90proz. Ausb. gewinnen. Nach Destillation (Sdp. 37 —38°C/
760 Torr) wird gaschromatographisch cine Reinheit von 97% sichergestellt. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 2.14 (s, 1H); 1,2 (s, 9H).

Di-tert-butylacetylen (2,2,5.5-Tetramethyl-3-hexin, 1i), synthetisiert in drei Stufen ausge-
hend von 1d*", wird wiederholt i. Vak. destilliert (Sdp. 110—115°C/130 Torr) und die Mit-
telfraktion zusiitzlich durch priparative Gaschromatographie gereinigt. — 'H-NMR
(CDClLy): & = 1.2 (s, 18H).

tert-Butylmethylacetylen (4,4-Dimethyl-2-pentin 1g), hergestellt durch Umsetzung von 1d
mit NaNH, und Dimethylsulfat*?, kann durch Rektifikation iiber eine Drehbandkolonne
(Sdp. 81 —82°C/760 Torr) mit >98% Reinheit erhalten werden. — '"H-NMR (CDCly): § =
1.77 (s, 3H); 1.2 (s, 9H).

Methylphenylacetylen (1-Propinylbenzol, 1k) wird aus Phenylacetylen (1j) mit Butyllithium
nach anschlieBender Alkylierung mit Methyliodid® gewonnen (Sdp. 182—184°C/
720 Torr). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 6.6 (m, SH); 1.4 (s, 3H).

Ethylphenylacetylen (1-Butinylbenzol, 11). Hier bewdhrt sich zur Alkylierung von 1j die
Umsetzung der Grignardverbindung mit Dicthylsulfat*¥; Sdp. 197 —200°C/760 Torr. — 'H-
NMR (CDCL): & = 6.4—6.9 (m, SH); 1.7 (g, 2H); 0.5 (t, 3H).

1,2-Dibrom-1-phenylethen und 1,1,2,2-Tetrabrom-1-phenylethan werden durch Br,-Addi-
tion an 1j nach Lit.* erhalten.

2,5-Di-tert-butyl-1 4-dithiin wird ausgehend von Pinacolin synthetisiert, jedoch betrigt die
Lit.-Ausb.” der letzten Stufe, einer mehrstiindigen dehydratisierenden Dimerisierung von
tert-Butyl(mercaptomethyl)keton mit gasférmigem HCI in Ether, nur 3.5%. Umsctzung in
konz. H,SO, steigert sie auf iber 50% und senkt die Reaktionsdauer erheblich: 3.3 g tert-
Butyl(mercaptomethyl)keton werden in 20 ml konz. H,SO, 15 min bei Raumtemp. geriihrt.
Die Aufarbeitung crfolgt durch Zugabe von konz. NaOH iiber den Neutralpunkt hinaus.
Nach Ausethern, Trocknen der etherischen Phase und Abzichen des Ethers kristallisiert das
Produkt aus. Umkristallisicren aus Ethanol liefert lange farblose Nadeln; Ausb. 1.6 g (56%),
Schmp. 80—81°C (Lit.** 80°C). — 'H-NMR (CDCly): § = 6.1 (s, 2H), 1.2 (s, 18 H).

Na;"S,: Zur Darstellung im MikromaBstab® werden 1.2 mg Na in einem 2-ml-Kolben
unter Argon abgewogen und anschlicBend bei —60°C etwa 1 ml NH, aufkondensiert. Bei
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Zugabe von 5 mg Sg (Gehalt 48.56% 3°S) entfirbt sich die blaue Losung. Nach Abziehen
von liberschiissigem NH; hinterbleibt ein gelblicher Riickstand. Angesichts der geringen
Mengen wurde auf Extraktion von iiberschiissigem Sg mit CS; verzichtet.

Erzeugung der Radikal-Kationen: In einem 3-mm-Glasrohrchen werden etwa 5 mg AIC;
vorgelegt. Nach Evakuieren im Hochvak. werden etwa 2 ml H,CCl, aufkondensiert und im
ProberShrchen mit fl. N, eingefroren. Unter N fiigt man die zu oxidierende Substanz oder
S,Cl, und das gewiinschte Acetylen zu. Nach Abschmelzen des ProberShrchens wird im
Temperatur-kontrollierten Probenraum des ESR-Spektrometers langsam bis zum Erschei-
nen der ESR-Signale aufgetaut. S¢/SbCls- oder Na,S,/AlCl;-haltige Proben werden in glei-
cher Weise bereitet. Zur Umlagerung in die beschriebenen 1,4-Dithiin-Radikalkationen (3)
wird die Probe kurz auf Raumtemp. erwarmt.

ESR: Varian E 9 mit Tieftemperaturzubehér E 257. Die Eichung der Spektren erfolgte
mit Perylen-Radikalanion (ay = 0.375,0.311 mT; g = 2.002671°%) unter Verwendung eines
Doppel-Probenraums. Die Computersimulation der ESR-Spektren wurde mit Hilfe des Pro-
gramms ESPLOT? durchgefiihrt.

Isomerisierung von 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dithiin: 2.28 g (10 mmol) des Dithiins und
10 mmol AICl; werden in 50 ml trockenem H,CCl, bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt. Die
organische Phase wird mit. wiiBriger Natriumdithionit-Losung ausgeschiittelt, mit Na,SO,
getrocknet und das Methylenchlorid abgezogen. Im '"H-NMR-Spektrum des hinterbleiben-
den Ols tritt im Bereich der Ringprotonen auBer dem Signal der Ausgangsverbindung bei
8 = 6.08 (s) ein weiteres Signal bei 6.18 ppm (s) auf, das 2,6-Di-tert-butyl-1,4-dithiin*® zu-
zuordnen ist. Im Gaschromatogramm erscheint nach ldngerer Retentionszeit ein zweiter
Peak; aus den Flidchen liBt sich ein Isomerengemisch von 3.6:1 abschitzen, d. h. 27% der
Ausgangsverbindung sind unter den Reaktionsbedingungen in das 2,6-Isomere umgelagert
worden.

Préiparative Umsetzung von tert-Butylacetylen (1d) mit S,CL/AICl; in H,CCl,: 4.45 ml
(36 mmol) 1d werden langsam in eine Lésung von 0.96 ml (12 mmol) S,Cl; und 30 g
(23 mmol) AICl, in trockenem H,CCl, getropft, dabei tritt unter Erwdrmung Dunkelfirbung
ein. Nach Ausschiitteln mit waBriger Natriumdithionit-Losung wird das H,CCl, i. Vak.
abgezogen. Das Gaschromatogramm des hinterbleibenden dunklen Ols (Sdule OV 17, Temp.
170°C isotherm) belegt, daB das entstandene Reaktionsgemisch etwa 20% der isomeren 2,5-
und 2,6-Di-tert-butyl-1,4-dithiine enthilt. Zum 'H-NMR-spektroskopischen Nachweis kon-
nen sie durch priparative Sdulenchromatographie (Kieselgel; n-Hexan/H,CCl, 10: 1) abge-
trennt werden. — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 6.18 (s), 6.08 (s), 1.2 (2 s).

MNDO-Berechnungen wurden mit dem Programm von Dewar und Thiel*” am Computer
VAX 11/750 des Arbeitskreises durchgefiihrt.

CAS-Registry-Nummern

1a: 74-86-2 / 1b: 627-19-0 / 1c: 693-02-7 / 1d: 917-92-0 / 1e: 503-17-3 / 1{: 627-21-4 / 1g:
999-78-0 / 1h: 928-49-4 / 1i: 17530-24-4 / 1j: 536-74-3 / 1k: 673-32-5 / 11: 622-76-4 / 1m:
501-65-5 /2a: 38921-72-1 /2b: 103835-09-2 / 2¢: 103835-10-5 /2d: 38908-95-1 / 2e: 38921-
73-2 / 2f: 103835-11-6 / 2g: 103835-12-7 / 2h: 103835-13-8 / 2i: 90739-78-9 / 2j: 38908-
96-2 / 2k: 103835-14-9 / 21: 103835-15-0 / 2m: 103835-16-1 / 3a: 34479-92-0 / 3d: 103835-
17-2 / 3e: 34479-93-1 / 3h: 103835-18-3 / 3i: 103835-19-4 / 3j: 42172-21-4 / 3k: 103835-
20-7 / 31: 103835-21-8 / 3m: 34479-94-2 / S,Cl,: 10025-67-9 / Na,S,: 103835-23-0 /
F:CC=CCF;: 692-50-2/ PhC=CMgBr: 6738-06-3/ Ph(Br)C=CHBr: 6607-46-1 /
PhCBr,CHBr,: 31253-21-1 / (CH,),CCIO)CH(SH)C(CH,);: 103835-22-9 / Schwefel: 7704-
34-9 / Pivaloin: 815-66-7 / Pinacolin-dichlorid: 22591-21-5 / 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-di-
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thiet: 360-91-8 / 3,4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet: 84449-09-2 / 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dithiin:
52743-66-5 / 2,6-Di-tert-butyl-1,4-dithiin: 51678-62-7
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