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In Reaktionsgemischen von Acetylenen RC=CR (1) rnit R = H, CH3, C2H5, C3H7, C4H9, 
C(CH3)3, C6Hs rnit C1SSC1/A1C13/H2CC12 odcr mit Ss/SbCl5/H2CCl2 lassen sich bei 250 K 
zunachst 1,2-Dithiet-Radikalkationen R2CzS;@ (2a-g) und nach Erwarmen auf 300 K zu- 
satzlich 1,4-Dithiin-Radikalkationen R4C4S;@ (3) ESR-spektroskopisch nachweisen. Ihre 
Erzeugung gelingt auch durch Umsetzung von 1,2-DichIorethen- oder 1,1,2,2-Tetrabrom- 
ethan-Derivaten mit Na2SJAICI3/H2CCl2, die sich zur ”S-Isotopenmarkierung eignet. Nach 
geometrie-optimierten closed und open shell MNDO-Bcrechnungen ist sowohl fur H2C2S2 
wie fur H2CzSi@ die Vierring-Struktur bevorzugt; hohe Spindichte in der Disulfid-Grup- 
pierung erklart die beobachteten groI3e.n g-Faktoren und 33S-Koppungskonst~nten. 

Radical Ions, 71 ’) 
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, CH3, C2H5, C3H7, C4H9, C(CH3)3, 
C6H5 and CISSCI/AIC13/H2CCIz or S8/SbCI5/H2CCIz at 250 K first 1,2-dithiete radical cations 
R2C2SiQ (2a-g) and after warming to 300 K in addition 1,4-dithiine radical cations 
R4C4Si@ (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 
NaZSJAICl3/H2CCl2, a method well suited for 33S isotope marking. According to geometry- 
optimized closed and open shell MNDO calculations, the preferred structures both for 
H2C2S2 and for H2C2SjQ are four-membered rings; high spin density in the disulfide moiety 
allows to rationalize the observed large g values and 33S coupling constants. 

Bei der in technischem MaDstab durchgefuhrten 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 werden2). In Modelluntersuchungen zu dieser Redox-Katalyse gelang 
es, in H2CCl2-LOsungen5) von Benzol-Derivat, Schwefel-Komponente und Lewis- 
Saure ESR-spektroskopisch Benzo-l,2-dithiet- sowie Thianthren-Radikalkationen 
nachz~weisen~-~) [GI. (l)]. 

Zahlreiche Dithiet-Derivate lassen sich in Substanz isolieren und mit geeigneten 
Einelektronentransfer-Systemen zu ihren Radikalkationen oxidieren, so das bereits 
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1960 aus Hexafluor-Zbutin und siedendem Schwefel gewonnene6' und strukturell 
charakterisierte') 3,4-Bis(trifluormethyl)dithiet mit H2S04 in Nitromethan*) 
[GI. (211. 

(R = H, Alkyl, CF3, F; X' = AlClF, SbClg) 

2 

(3) 'RC RC 

2 P 
R = CH,,-[CH,],- 

Auch die in mehrstufiger Synthese zuganglichen Dithiet-Derivate mit raumer- 
fullenden Alkylgruppen in 3,4-Stellung9.") reagieren rnit AlCl, in H2CC125'111 unter 
Einelektronen-Transfer gemao (3). Als Folgeprodukte entstehen 1P-Dithiin- 
Radikalkationen ''I. Ahnliche Geriistumlagerungen werden bei der Oxidation aro- 
matischer Disulfide mit A1CIJH2CC12 beobachtet l 2 9 l 3 )  (4). 

Ausgehend von den in den Gleichungen (1) bis (4) zusammengefaoten Befunden 
haben wir als weitere K-Komponente Acetylene 1 unter gleichen Bedingungen 
umgesetzt (5). 
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Im folgenden wird uber 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 mol kennzeichnen 
lassen. Hiermit sol1 vor allem zur Kenntnis der Umlagerungen von Organoschwe- 
fel-Verbindungen unter oxidierenden Bedingungen und in Gegenwart der Lewis- 
saure A1Cl3 beigetragen werden. 

A. Erzeugung und ESR-Nachweis des unsubstituierten 1,ZDithiet- 
Radikalkations H2C2S;@ (2a) 

Das unsubstituierte 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a) ist bereits mehrfach ESR- 
spektroskopisch identifiziert worden: so nach Oxidation eines Bis(dithioglyoxy1)- 
nickel-Komplexes rnit H2S04/H3CN0214) oder nach Umsetzung von Glycolalde- 
hyd mit Na2S in konzentrierter Schwefelsaure'). In den ESR-Spektren der resul- 
tierenden Losungen erscheinen bei hoherem Feld zusatzlich die Signale des 1,4- 
Pithiin-Radikalkations (3a) (6), welches auch aus 1,CDithiin rnit verschiedenar- 
tigen Oxidationsmitteln wie H2S04'5) oder AlClJH3CN0216) erzeugt werden kann 
[Schema (6)]. 

Br 
P H A 0  (6 )  

Den literaturbekannten Darstell~ngen~.'~) werden drei neue hinzugefiigt 
[Schema (611: So gelingt es, Acetylen mit S2C12 und AlC13 in H2CC12 zum 1,2- 
Dithiet-Radikalkation (2a) umzusetzen3); mit zeitlicher Verzogerung erscheint bei 
hoherem Feld das Quintett des 1,4-Dithiin-Radikalkations (3a) (Abb. 1, A)3). 

Als weitere neue Wege zum L2-Dithiet-Radikalkation (2a) eignen sich die Um- 
setzungen von trans-1 ,ZDichlorethen oder von 1,1,2,2-Tetrabromethan mit Na2S2 
und AlC13 in H2CC1;) [Schema (611. Hierbei entwickelt sich das ESR-Quintett des 
1,4-Dithiin-Radikalkations (3a) (Abb. 1, A) wesentlich langsamer, so daI3 bei 
100facher Verstarkung auch auf der Hochfeld-Seite des H2C2S;' -Spektrums die 
beiden Linien des 33S-Quartetts noch aufgelost werden (Abb. 1, A). Ein weiterer 
Vorteil dieser Radikalkation-Erzeugungsroute liegt in der leicht moglichen Iso- 
topenmarkierung: stochiometrisches Eintragen von S8 mit 48.56% 33S in eine Lo- 
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sung von Natrium in flussigem Ammoniak im Mikromal3stab liefert nach NH3- 
Abdampfen quantitativ ein gelbes Produkt, das uberwiegend aus 33S-angereicher- 
tem Na& besteht. Dessen Umsetzung z. B. mit Tetrabromethan und A1Cl3 in 
HzCClz fuhrt 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 HzC2('%); @ vorliegen, 

Abb. 1. ESR-Spektren von 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a), erzeugt durch Umsetzung von 
Acetylen rnit S2CI2 + AIC13 in H2CC12 (A), aus trans-l,2-Dichlorethen mit Na2S2 + A1CI3 in 
H2CC12 (identisch mit (A)) oder durch Umsetzung von 1,1,2,2-Tetrabromethan mit Isotopen- 
markiertem (48.56%) Na232,33S2 und AIC13 in H2CC12 (B). (C) zeigt die Computersimulation 
des ESR-Spektrurns fur die Mischung der verschiedenartig markierten Radikalkationen im 
Verhaltnis 25% 32S32S: 50% 32S3'S: 25% 33S33S und (A) das bei hoherem Feld erscheinende 

'H-Quintett des 1,4-Dithiin-Radikalkations (3a) 
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und liefert daher einen zusatzlichen Beleg fur ein Radikal mit zwei aquivalenten 
S-Zentren. 

Die weitergehende Strukturdiskussion des erzeugten Radikalkations H2C2S;@ 
(2a) erfolgt anhand von MNDO-Berechnungen: Fur die Vierring-Struktur sowie 
die beiden wahrscheinlichsten offenkettigen Isomeren der Neutralverbindung 
H2C2S2 und ihres Radikalkations H2C2S;@ werden die in (7) angegebenen Bil- 
dungsenthalpien AHTNDo und Ladungsverteilungen Q MNDo erhalten. 

189 (kJ/mol) A H , Y ~ ~  168 204 

1077 1167 

Ein Vergleich der MNDO-Bildungsenthalpien (7) zeigt, daD sowohl fur 1,2- 
Dithiet als auch insbesondere fur sein Radikalkation jeweils das Vierring-Isomere 
energetisch begunstigt ist. Dieses Ergebnis stimmt mit den aufgeklarten Strukturen 
stabiler Deri~ate~-’~*’*) ebenso uberein wie mit Resultaten zahlreicher weiterer 
Berechnungen “*19 22) , welche nur fur Verbindungen mit starken Donor-Substi- 
tuenten bevorzugte Dithioketon-Isomere voraus~agen’~~~~) .  Als zusatzlicher Beleg 
fur die Vertrauenswurdigkeit der MNDO-Bildungsenthalpien sei angefiihrt, daB 
die Differenz zwischen 12-Dithiet und seinem Radikalkation, AnyNDo = 909 kJ/ 
mol = 9.4 eV, seine literaturbekannte erste Ionisierungsenergie vom 9.05 eV21) 
zufriedenstellend annahert. Gleiches gilt auch fur das stabile Bis(trifluormethy1)- 
Derivat (2), dessen PE-spektroskopisch bestimmte 1. Ionisierungsenergie 10.2 
eV3-”) betragt, siehe (8). 

Die vor allem fur das 1,2-Dithiet-Radikalkation (2a) energetisch bevorzugte 
Vierring-Struktur (7) 1aBt sich anhand der MNDO-Ladungsverteilung naher er- 
lautern: Die entsprechend den effektiven Kernladungen S + C-polarisierte Neu- 
tralverbindung enthalt 6 n-Elektronen, d. h. 2 mehr als das nSystem von Cyclo- 
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butadien-Derivaten. Bei Oxidation wird Elektronendichte nahezu ausschlieI3lich 
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 moglich (7). 

Die durch das 'H-Triplett und die 33S-Isotopenmarkierung ESR-spektrosko- 
pisch fur H2C2S;@ bewiesene Anordnung mit zweizahliger Symmetrie (Abb. 1) 
kann anhand der MNDO-Resultate weiter spezifiziert werden: Aufgrund seiner 
giinstigen Ladungsverteilung ist das Vierring-Isomere mit C2,,-Struktur energetisch 
bevorzugt. Auch fur die nachstehend diskutierten Radikalkationen von Alkyl- und 
Phenyl-Derivaten wird daher stets von einer 1,ZDithiet-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 Synthesen9.'') in Sub- 
stanz darstellen. Gegeniiber 3,4-Bis(trifluormethy1)-1,2-dithiet mit I E ,  = 10.2 eV2" 
sind ihre ersten Ionisierungsenergien auf 7.95 eV2" erniedrigt, und sie konnen 
daher mit dem Sauerstoff-freien und selektiven Einelektronentransfer-System 
A1Cl3/H2CCl2, das in H2CC12/0.1 M R,N@ -Losung ein Oxidationspotential von 
+ 1.6 V a ~ f w e i s t ~ ~ ) ,  in ihre Radikalkationen iibergefiihrt werden"). Wie hier am 
Beispiel von 3,4-Di-tert-butyl-l,2-dithiet erlautert sei, zeigen ihre ESR-Spektren 
wegen Fehlens kopplungsfahiger 'H-Kerne in a- oder P-Positionen zum C2S2- 
Vierring nur ein einziges, nicht weiter aufgelostes Signal [Schema (9)]. Durch 
Randlinien-Verstarkung konnen - aufgrund der geringen Signalbreite der Mit- 
tellinie - beide 33S-Satelliten der Tieffeld-Seite in der natiirlichen Hlufigkeit von 
nur 0.76% sichtbar gemacht werden; die "S-Kopplungskonstante und der g-Fak- 
tor sind den fur 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet-Radikalkationen beobachteten 
vergleichbar ( a ~ ~  = 0.86 mT; g = 2.01601')) und belegen auch her  die weitgehende 
Lokalisierung des ungepaarten Elektrons in der Disulfid-Briicke [Schema (9)]. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Das 3,4-Di-tert-butyl-l,2-dithiet-Radikalkation (2i) kann auch auf einfacherem 
Wege durch Umsetzung von Di-tert-butylacetylen (1 i) mit Dichlordisulfan und 
A1C13 in H2CC12 erzeugt werden (9). Diese ,,oxidative Schwefelung" la13t sich auf 
zahlreiche andere Acetylen-Derivate iibertragen [Gleichung (5 ) ] .  

Die Durchfiihrung der Messungen und die Zuordnung der ESR-Spektren sol1 am Beispiel 
von tert-Butylacetylen erlautert werden (Abb. 2). 

9- 2,0093 

05 mT - 
Abb. 2. ESR-Spektren der Umsetzung von tert-Butylacetylen (Id) mit S2Clz und AIC13 in 
H2CC12 bei 250 K (A) und nach Erwarmen auf 300 K (B) sowie (C) von 2,5-Di-tert-butyl- 

1 ,Cdithiin-Radikalkation (2d) (vgl. Text) 

Bei Aufwarmen des bei 190 K abgeschmolzenen ESR-Proberohrchens mit tert-Butyl- 
acetylen, SZCl2 und A1C13 in H2CC12 tritt bei 250 K zunachst das Protonen-Dublett des 
tert-Butyl-l,2-dithiet-Radikalkations (2d) auf (Abb. 2, A). Hundertfache Randlinien-Ver- 
stirkung laOt die aukre,  ebenfalls zum Dublett aufgespaltene Quartett-Linie von 33S in 
naturlicher Haufigkeit von 0.16% erscheinen; im Intensitatsanstieg der Hanke erkennt man 
das sich anschlieoende innere %-Tieffeld-Dublett. Langeres Stehenlassen bei Raumtempe- 
ratur fuhrt zum Auftreten eines zusatzlichen 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 zusatzliche Aufspaltung der Tieffeld- und Hochfeld-Auknlinien in etwa 
gleich intensive Signale und das nur bei ihrer Addition resultierende Gesamtintensitatsver- 
haltnis 1 : 2: 1 (Abb. 2, B) belegen, daD die beiden Isomeren in etwa gleichem Verhaltnis 
auftreten. Die groDere Kopplungskonstante a l H  gehort zum zentrosymmetrischen 2,5-Di- 
tert-butyl-1,4-dithiin-Radikalkation (3d), wie die unabhangige mehrstufige Synthese der 
Neutralverbindung ausgehend von Pinacolin nach Lit.25) (vgl. Exp. Teil) und deren Einelek- 
tronen-Oxidation mit AICI3/H2CCI2 sichert (Abb. 2, C). Aus dem ESR-Spektrum laDt sich 
bei 1OOfacher Randverstarkung, welche die aukren Tieffeld- und Hochfeld-Linien des "S- 
Quartetts auflost, zusatzlich die 33S-Kopplungskonstante in naturlicher Haufigkeit bestim- 
men: Mit ~ ~ 3 3 ~  = 0.97 mT ist sie der des unsubstituierten 1,4-Dithiin-Radikalkations (2a), 

= 0.984 mTl6), vergleichbar. Die fur die isomeren 2,5- und 2,6-Di-tert-butyl-l,4dithiin- 
Radikalkationen getroffene Zuordnung der ESR-Spektren wird durch HMO-Berechnungen 
ausgehend von Literatur-ublichen Parametern 16) gestutzt, welche die in (10) angegebenen 
n-Spinpopulationen (~8,"")' an den einzelnen Zentren p liefern. 

Danach sind bei Anordnung der Alkylgruppen in den Positionen 2 und 5 des 

Im 2,5-Di-tert-butyl-l,4-dithiin-Radikalkation (3 d) konnen die tert-Butyl-Grup- 
1,4-Dithiin-Radikalkations hohere Spinpopulationen zu erwarten. 

pen - vermutlich A1C13-katalysiert - wandern [GI. (1 l)]. 

Beim Erwarmen der abgeschmolzenen ESR-Probe auf Raumtemperatur tritt nach we- 
nigen Minuten erneut eine Aufspaltung der aul3eren 'H-Triplett-Linien auf (vgl. Abb. 2, B). 
Umsetzung von 2,5-Di-tert-butyl-1,4-dithiin mit AIC13/H2CC12 in praparativem MaDstab 
(vgl. Exp. Teil) liefert ein Produktgemisch, dessen NMR- und GC-Daten eine Isomerisierung 
bestatigen. Versuche, die ,,oxidative Schwefelung" rnit S2C12 und AlC1, in H2CClz am Beispiel 
von tert-Butylacetylen zu einer Darstellungsmethode fur schwer zugangliche I,4-Dithiin- 
Derivate auszuarbeiten, blieben erfolglos: Nach waDriger Aufarbeitung der Reaktionslosung 
unter Zusatz von Dithionit lassen sich die isomeren 2,5- und 2,6-Di-tert-butyl-l,4-dithiine 
zwar gaschromatographisch nachweisen, ihr Anteil am resultierenden Produktgemisch ist 
jedoch gering (vgl. Exp. Teil). Demgegenuber ist die Umsetzung von Alkylacetylenen rnit 
S2CI2 und AlC13 im Oxidationssystem AIC13/H2CC1~4) geeignet, zahlreiche bislang unbe- 
kannte 1,2-Dithiet- sowie 1,4-Dithiin-Radikalkationen zu erzeugen und ESR-spektrosko- 
pisch zu charakterisieren. Tab. 1 fal3t die ESR-Daten, deren Messung am Beispiel tert- 
Butylacetylen detailliert beschrieben wurde (Abb. 2), fiir die Grundkorper (R = H), die 
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Mono- und Dialkyl-Derivate (R = CH,, CzHS, C,H,, C4H9 und C(CH,),) sowie fur die 
anschliedend beschriebenen Phenyl-Verbindungen zusamrnen. 

C. C 3 C-Schwefelung von Phenylacetylenen 
Phenylacetylene bieten der ,,oxidativen Schwefelung" gemaD (12) zwei Angriffs- 

punkte: den Benzol-Kern zur Bildung Acetylen-substituierter Benzo-1,2-dithiet- 
[GI. (l)] oder die C = C-Bindung zur Erzeugung phenylierter 1,2-Dithiet-Radi- 
kalkationen (5). 

R-crc 

Q C 

c 
I 
R 

- - - +-(&I) 

CXczc'H 
Br' 'Br 

(121 

(13) 

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

Die ,,oxidative Schwefelung" von 1 I (Abb. 3) verlluft lhnlich der von tert- 
Butylacetylen (Id) (Abb. 2): Beim Auftauen des bei 190 K abgeschmolzenen ESR- 
Rohrchens auf 250 K tritt zunachst das Triplett der Methylen-Protonen der Ethyl- 
Gruppe auf; bei 100facher Randbereichs-Verstarkung 1af3t es sich auch im Tieffeld- 
33S-Signal auflosen (Abb. 3, 250 K). Nach Erwlrmen 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 ausschlieDlich 
das 2,5-Diethyl-3,6-diphenyl-1,4-dithiin-Radikalkation (31). 

Der Befund, daD die elektrophile ,,Schwefelung" von Phenylacetylenen bevor- 
zugt an der C = C-Bindung erfolgt, wird durch zahlreiche weitere Ergebnisse be- 
stltigt: Die bei anderen Derivaten beobachteten Signal-Multipletts (Tab. 1) stutzen 
das bevorzugte Entstehen von 3-Phenyl-l,2-dithiet- (2j) und 2,5-Diphenyl-1,4-di- 
thiin-Radikalkationen (33 ebenso wie die unabhangige und zu iibereinstimmenden 
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ESR-Spektren fuhrende Erzeugung aus 1,ZDibrom-1-phenylethen oder 1,1,2,2- 
Tetrabrom-1-phenylethan mit Na2S2 und A1Cl3 in H2CC12 gemaD (13) [vgl. (6)]. 

Abb. 3. ESR-Spektren der Umsetzung von Ethylphenylacetylen (11) mit S2CI2 und A1C13 in 
HzCClz bei 250 K (A) und bei 350 K (B). Zur Zuordnung vgl. Text 

Anzumerken ist, daD die Weiterreaktion zu L4-Dithiin-Radikalkationen in 
Reaktionsgemischen (1 3) wesentlich langsamer erfolgt als bei Umsetzung von 
Phenylacetylen mit S2CI2 und AIC13 in H2CC12. 

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

Die ESR-Daten der bei Schwefelung verschiedenartig substituierter Acetylene 
beobachteten 1,2-Dithiet- und 3,4-Dithiin-Radikalkationen sind in Tab. 1 zusam- 
mengefal3t. 

Bei einem Vergleich der ESR-Daten (Tab. 1) Mlt zuniichst ins Auge, wie groD 
die g-Faktoren von 1,2-Dithiet-Radikalkationen (2) relativ zum Wert g = 2.0023 
fur das freie Elektron und auch zu denen der 1,4-Dithiin-Radikalkationen 

von Acetylen 
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I 

’ 2.0157 0.339 (1)a) 

I 0.150 (2)b)  

, 2.0158 0.338 ( l ) = )  

1 2.01.53 0.275 (2)  0.85 

0.147 (2)b’ 

1 2.0156 0.321 (1)  0.88 

I 

(3) sind. Zuriickzufiihren ist dieser Befund vor allem auf die - gegeniiber H- und 
C-Zentren - vergrooerte Spin/Bahn-Kopplung von S-KernenZ6’ sowie auf die 
betrachtlichen s-Spindichten in den Disulfid-Briicken, welche sich auch in den 
relativ grol3en 33S-Kopplungskonstanten zeigen. Die fur die R2C2S;” -Derivate ge- 
messenen g-Faktoren und ”S-Kopplungskonstanten gehoren zu den grol3ten bis- 

2.0089 0.28(4) 

-- -- 

-- -- 

2.0093 0.345(2f) 
0.302( 2 )  

Tab. 1. g-Faktoren sowie Kopplungskonstanten aH und a31s (mT) der durch Umsetzung 
Alkyl- und Phenyl-substituierter Acetylene (1) mit S2CI2 und AIC13 in H2CCI2 erzeugten 1,2- 

Dithiet- (2) und 1,4-Dithiin-Radikalkationen (3) 

R’- C E C - ~ 2  

1 = 
R’ R 2  

- 

a) Ringprotonen. - b, P-Protc 
dem 2,s-Isomeren zugeordnet 

3 
, 

I 2 3 - 
aii i g  8H =33s I g c  

2.0159 -- 0.81 I 2.0080 -- 

2.0079 0.208(6) 

nen der Methyl-Gruppe. - 
(vgl. Text). 

Die grof3ere Kopplung wird 
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lang bekannt gewordenen und werden nur von denen kleinerer Radikale oder bei 
noch starkerer Spin-Lokalisierung iibertroffen, Beispiele hierfiir sind in (14) an- 
gegeben. 

H2 
H2C Hs 

1 . 1  (141 

H\C/S ,C-s 

H/"S H2C \s II -01 H2C,C2L 

H2 

9 2,0153 2,0183 27) 2,0193 28) 

a,,[m~] 0.85 1,33 - 1.4 

Wegen der uberwiegenden Lokalisierung von Spin (14) und Ladung [vgl. (7) 
und (S)] 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 erwartungsgemaD mit steigender Entfernung von 
den C2S;@ - und C4Si@ -Radikalkation-Zentren stark ab: Die grol3ten Betriige fin- 
den sich jeweils fur die Ringwasserstoffe (Tab. 1); es folgen die H-Kopplungen fur 
H3C-Substituenten oder fur die ringnahen H2C-Glieder der Alkylketten. H-Kopp- 
lungen fur (H3C)3C-Gruppen werden wegen zu kleiner Kopplungskonstanten uH 
~ 0 . 0 1  mT nicht mehr aufgelost, 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 starker abnehmen, ein Hinweis auf geringere (hyper- 
konjugative) Spin-Delokalisierung infolge sterischer fjberfiillung. 

(R CH3) 0,215 mT (24  0,216 mT ( 3 4  

0,146 mT (3h) aH (R=C&CH,] 0,198 mT (2h) 

(151 

Von besonderem Interesse ist, daD sich aus den H-Kopplungen der 1,2-Dithiet- 
Radikalkationen 2 (Tab. 1) iiber die McConnell-Beziehung, a p g  = I Q I .&, mit 
I Q 1 = 2.5 mT29) die relativ geringen rc-Spinpopulationen eE an den benachbarten 
Vierring-Kohlenstoffen abschatzen lassen, s. (16). 

H\C---S R H c3H.1 C4H9 C(CHih C ~ H S  

0.275 0.339 0.338 0.321 0.306 (16) 
I1 .@I 

R A Y S  
en 0.1 1 0.135 0.135 0.13 0.12 

Ihre Substituenten-unabhangige Konstanz liefert einen weiteren Beleg fur die 
uberwiegende Lokalisierung von Spin (14) wie Ladung [vgl. (7) und (S)] in den 
Disulfid-Brucken. 
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Zusammenfassend ist festzuhalten, daB sich durch ,,oxidative Schwefelung" von 
Acetylenen (1) mit S2CI2 und AICI, oder rnit Ss und SbCIS 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, 
dalj der ESR-Nachweis sehr empfindlich ist und bereits Konzentrationen von etwa 
lop6 mol/liter zu erkennen erlaubt. 

Zur Frage nach dem Mechanismus der einleitend erwlhnten Schwefel-kataly- 
sierten Friedel/Crafts-Dichlorierung von Benzol (1) tragen die hier beschriebenen 
Untersuchungen lediglich einen vereinfachenden Teilaspekt bei: Phenylacetylenen 
stehen zum 1,2-Dithiet-RingschluD drei Moglichkeiten [(I 7); vgl. auch (12)] offen. 

-~ 
3118 
- 

R 

Von diesen ist die ,,Addition" an die C E C-Dreifachbindung bevorzugt gegen- 
uber der Benzolring-,,Substitution" (l), welche eine zusatzliche H-Abstraktion er- 
fordert. Um im Reaktionsgemisch von Acetylen, S2C12, AlC13 und H2CC12 gemaB 
(6) ein Radikalkation H2C2S;@ (2a) rnit 21 Valenzelektronen zu erzeugen, ist formal 
an HC E CH ein Bruchstiick S;@ rnit 11 Valenzelektronen anzulagern. Abstraktion 
y o n  zwei Chlorid-Ionen aus S!C17 durch Lewis-SBuren wie AlCl, wiirde aber zum 
Dikation S:@ mit nur 10 Valcnzelcktronen fiihrcn, und das komplexe Redox- 
System miiBte dann einen reduktiven Elektronentransfer ermoglichen. Unigekehrt 
ist bei der Darstellung aus Dibromethan und Sie eine zusatzliche Oxidations- 
reaktion z. B. durch A1C13/HzCC124) erforderlich. Auf beiden Erzeugungswegen 
sind neutrale 13-Dithiet-Derivate vermutlich keine Zwischenprodukte: HzCzSz 
weist mit 9.05 eV eine zu hohe erste Ionisierungsenergie auf, um von AIC13/H2CC12 
noch oxidiert werden zu konnen24). Gegeniiber der selektiven Bildung von 
R2C2S;@ -Vierring-Radikalkationen (2) in den komplexen Reaktionsgemischen, de- 
ren weitere Klarung rnit 33S-markierten Ausgangsverbindungen angestrebt wird, 
erfordert ihre Ringerweiterung rnit einem UberschuB von RC = CR zu 1,CDithiin- 
Radikalkationen R4C4S;@ (3) formal keine zusatzliche Redox-Reaktion. 

Die vorstehenden Untersuchungen wurden vom Land Hessen. der Deutschen Forschunys- 
yemeinschqji und dem Fonds der Chernischen lndustrie unterstutzt. P. R. dankt der Hermann- 
Schlosser-Stiftung fur ein Stipendium. Frau C .  Rosner half bei der Darstellung der Aus- 
gangsverbindungen. Herrn Prof. J. VoJ (Universitit Hamburg) danken wir fur eine Ver- 
gleichsprobe von 3,4-Di-tert-butyl-l,2-dithiet. 
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Experimenteller Teil 
Gaschromatographie: Hewlett-Packard 5540 A rnit Saule OV 17 (TrHger WHP 100/120; 

stationire Phase 50% Methyl- und 50% Phenylsilicon). - 'H-NMR: Varian T 60, CDC13- 
Losungen mit TMS als internen Standard. 

3,4-Bis(tr~~~uormethy/l-1,2-dithiet wird aus Hexafluor-2-butin und Schwefel bei 445 "C 
dargestellt"); als Nebenprodukt 1 i D t  sich CS2 PE-spektroskopisch3' nachweisen. Die Verbin- 
dung, charaktcrisiert durch Sdp. 99"C/760 Torr, Molekulpeak m/z = 223 sowie IR-Ban- 
den", dirnerisiert nach mehreren Tagen. 

3,4-Di-tert-huty/-l,2-dithiet wird aus Pivaloin in mehrstufiger Synthese '"I erhalten und 
seine Reinheit durch 'H-NMR, MS und UV") gesichert. 

trans-1.2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Tetrahromethan, 1-Pentin, I-Hexin. I-Butin, 2-Pentin. Phe- 
nylucetvlen (1 j) und Tolan (1 m) (EGA-Chemie) werden durch Destillation oder Umkristal- 
lisation nachgereinigt. 

tert-Butylacetylen (3,3-Dimethyl-f -hutin, 1 d) liil3t sich vorteilhaft aus Pinacolin-dichlorid 
mit Kalium-tert-butylat in 90proz. Ausb. gewinnen. Nach Destillation (Sdp. 37 - 38 'T /  
760 Torr) wird gaschrornatographisch cine Reinheit von 97% sichergestellt. - 'H-NMR 

Di-tert-hutylucetylen (2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexin, 1 i), synthetisiert in drei Stufen ausge- 
hend von Id."', wird wiederholt i. Vak. destilliert (Sdp. 110- 115"C/130 Torr) und die Mit- 
telfraktion zusitzlich durch praparative Gaschromatographie gereinigt. - 'H-NMR 

tert-Butylmethylacetylen (4,4-Dimethy/-2-pentin 1 g), hergestellt durch Umsetzung von 1 d 
mit NaNHz und Dimethylsulfat 32), kann durch Rektifikation uber eine Drehbandkolonne 
(Sdp. 81 -82"C/760 Torr) rnit 298% Reinheit erhalten werden. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 
1.77 (s, 3H); 1.2 (s, 9H). 

ML.th~lphenylacetylen (I-Propinylhenzol, 1 k) wird aus Phenylacetylen (1 j) rnit Butyllithium 
nach anschliel3cnder Alkylierung rnit M e t h ~ l i o d i d ~ ~ ]  gewonnen (Sdp. 182 - 184"C/ 
720 Torr). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.6 (m, 5H); 1.4 (s, 3H). 

Ethylphenylacelylen (I-Butinylbenzol, 1 I): Hier bewahrt sich zur Alkylierung von 1 j die 
Umsetzung der Grignardverbindung mit Diethylsulfat 34); Sdp. 197 - 200 'T/760 Torr. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 6.4-6.9 (rn, 5H); 1.7 (q, 2H); 0.5 (t, 3H). 

1,2-Dibrom-f-phenylethen und 1,/,2,2-Tetrabrom-l-phenylethan werden durch Br,-Addi- 
tion an 1 j nach Lit."] erhalten. 

2,5-Di-tert-hutyl-1,4-di~hiin wird ausgehend von Pinacolin synthetisiert, jedoch betragt die 
Lit.-Ausb.') der letzten Stufe, einer mehrstiindigen dehydratisierenden Dimerisierung von 
furt-Butyl(mercaptomethy1)keton rnit gasformigem HCI in Ethcr, nur 3.5%. Umsctzung in 
konz. H2S04 steigert sie auf uber 50% und senkt die Reaktionsdauer erheblich: 3.3 g tert- 
Butyl(mercaptomethy1)keton werden in 20 ml konz. H2S04 15 min bei Raumtemp. geriihrt. 
Die Aufarbcitung crfolgt durch Zugabe von konz. NaOH uber den Neutralpunkt hinaus. 
Nach Ausethern, Trocknen der etherischen Phase und Abziehen des Ethers kristallisiert das 
Produkt aus. Umkristallisicren aus Ethanol liefert lange farblose Nadcln; Ausb. 1.6 g (56%), 
Schrnp. 80-81 'C (Lit.36) 80°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.1 (s, 2H), 1.2 (s, 18H). 

Nn,-'"S,: Zur Darstellung im MikromaDstab") werden 1.2 mg Na in einem 2-ml-Kolben 
unter Argon abgewogen und anschlicl3end bei -60°C etwa 1 ml NH, aufkondensiert. Bci 
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(CDCI3): 6 = 2.14 (s, 1 H); 1,2 (s, 9H). 

(CDCIJ: 6 = 1.2 (s, I8H). 
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Zugabe von 5 mg S8 (Gehalt 48.56% 33S) entfarbt sich die blaue Losung. Nach Abziehen 
von iiberschiissigem NH3 hinterbleibt ein gelblicher Riickstand. Angesichts der geringen 
Mengen wurde auf Extraktion von iiberschussigem Ss mit CS2 verzichtet. 

Erzeugung der RudikaLKutionen: In einem 3-mm-Glasrohrchen werden etwa 5 mg AICI, 
vorgelegt. Nach Evakuieren im Hochvak. werden etwa 2 ml H2CC12 aufkondensiert und im 
Proberohrchen mit fl. N2 eingefroren. Unter N2 fiigt man die zu oxidierende Substanz oder 
S2C12 und das gewiinschte Acetylen zu. Nach Abschmelzen des Proberohrchens wird im 
Temperatur-kontrollierten Probenraum des ESR-Spektrometers langsam bis zum Erschei- 
nen der ESR-Signale aufgetaut. SJSbC15- oder Na2S2/A1C13-haltige Proben werden in glei- 
cher Weise bereitet. Zur Umlagerung in die beschriebenen 1,4-Dithiin-RadikaIkationen (3) 
wird die Probe kurz auf Raumtemp. erwarmt. 

ESRr Varian E 9 mit Tieftemperaturzubehor E 257. Die Eichung der Spektren erfolgte 
rnit Perylen-Radikalanion (atl = 0.375,0.311 mT; g = 2.002671 369 unter Verwendung eines 
Doppel-Probenraums. Die Computersimulation der ESR-Spektren wurde rnit Hilfe des Pro- 
gramms ESPLOT3” durchgefiihrt. 

Isomerisierung von 2,5-Di-tert-butyl-l.l-dithiin: 2.28 g (10 mmol) des Dithiins und 
10 mmol A1CI3 werden in 50 ml trockenem H2CCI2 bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt. Die 
organische Phase wird mit. waDriger Natriumdithionit-Losung ausgeschuttelt, rnit Na2S04 
getrocknet und das Methylenchlorid abgezogen. Im ’ H-NMR-Spektrum des hinterbleiben- 
den 8 1 s  tritt im Bereich der Ringprotonen a u k  dem Signal der Ausgangsverbindung bei 
6 = 6.08 (s) ein weiteres Signal bei 6.18 ppm (s) auf, das 2,6-Di-tert-b~tyl-1,4-dithiin~~’ zu- 
zuordnen ist. Im Gaschromatogramm erscheint nach lingerer Retentionszeit ein zweiter 
Peak; aus den Flichen IiOt sich ein Isomerengemisch von 3.6: 1 abschitzen, d. h. 27% der 
Ausgangsverbindung sind unter den Reaktionsbedingungen in das 2,6-Isomere umgelagert 
worden. 

Prapurative Umsetzung von tert-Butylucetylen (1 d) rnit S,Cl,/AICI., in H,CCI,: 4.45 ml 
(36 mmol) Id werden langsam in cine Losung von 0.96 ml (12 mmol) S2CI2 und 3.0 g 
(23 mmol) AICI, in trockenem H2CC12 getropft, dabei tritt unter Erwarmung Dunkelfarbung 
ein. Nach Ausschiitteln rnit waDriger Natriumdithionit-Losung wird das H2CCI2 i. Vak. 
abgezogen. Das Gaschromatogramm des hinterbleibenden dunklen 8 1 s  (Saule OV 17, Temp. 
170°C isotherm) belegt, daD das entstandene Reaktionsgemisch etwa 20% der isomeren 2,5- 
und 2,6-Di-tert-butyl-l ,4-dithiine enthalt. Zum ’H-NMR-spektroskopischen Nachweis kon- 
nen sie durch praparative Siulenchromatographie (Kieselgel; n-Hexan/H2CC12 10: 1) abge- 
trennt werden. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 6.18 (s), 6.08 (s), 1.2 (2 s). 

am Computer 
VAX 11/750 des Arbeitskreises durchgefiihrt. 

. 

MNDO-Berechnungen wurden mit dem Programm von Dewnr und 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  74-86-2 / lb:  627-19-0 J l c :  693-02-7 / I d :  917-92-0 / l e :  503-17-3 / I f :  627-21-4 / l g :  
999-78-0 / 1 h: 928-49-4 1 li: 17530-24-4 / 1 j: 536-74-3 / 1 k :  673-32-5 / 11: 622-76-4 / l m :  
501-65-5 / 2a: 38921-72-1 /2b:  103835-09-2 / 2c: 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 13a:  34479-92-0 / 3d: 103835- 
17-2 l 3 e :  34479-93-1 l 3 h :  103835-18-3 l 3 i :  103835-19-4 1 3 i :  42172-21-4 13k:  103835- 
20-1 ) 31: 103835-21-8 / 3m: 34479-94-2 / S2CI?: 10025167:9 / Na23S2: ‘103835-23-0 
F,CC = CCF,: 692-50-2 I PhC = CMgBr: 6738-06-3 I Ph(BrK =CHBr : 6607-46-1 I 
PhCBr2CHBi2: 31253-21-’1 / (CH3),CCk)CH(SH)C(CHi)3: 103835-22-9 / Schwefel: 7704: 
34-9 / Pivaloin : 81 5-66-7 / Pinacolin-dichlorid: 22591 -21-5 / 3,4-Bis(trifluormethyl)-l,2-di- 
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thiet : 360-91-8 / 3,4-Di-tert-butyl-l,2-dithiet: 84449-09-2 / 2,5-Di-tert-butyl-l,4-dithiin: 
52743-66-5 / 2,6-Di-tert-butyl-l,4-dithiin: 51678-62-7 
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