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Die Synthese und physikalischen Eigenschaften der neuen Titel-
verbindungen vom Typ 4, 8 und 11, die zwei gleiche mesoionische
Systeme iiber die 2-Stellungen gebunden enthalten, sowie das Oli-
gomerisierungsverhalten von 4b werden beschrieben.

Obwohl in der Sydnon- und Miinchnon-Reihe iiber ali-
phatische und/oder aromatische Briickensysteme verkniipf-
te Bis-Sydnone' ~'* und Bis-Miinchnone'® schon seit gerau-
mer Zeit bekannt sind, wurden unseres Wissens noch keine
Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) beschrieben'.

Fiir vergleichende spektroskopische Studien zwischen ein-
kernigen und analogen zweikernigen mesoionischen 1,3-Di-
thiol-4-onen sowie fiir Untersuchungen iiber das Cycload-
ditionsverhalten solcher zweikernigen Verbindungen mit
dem Ziel der Synthese neuartiger Makroheterocyclen syn-
thetisierten wir erstmals 2,2’-verkniipfte Bis(1,3-dithiolyl-
ium-4-olate), liber deren Darstellung und physikalische Ei-
genschaften wir hier berichten.

1. Darstellung der 2,2’-(1,4-Phenylen)bis(1,3-dithiol-
ylium-4-olate) 4

Als Vorstufen fiir die Synthese der Verbindungen vom
Typ 4 dienen die Dicarbonsduren 3a—c. Thre Darstellung
gelingt durch Umsetzung der Halogencarbonsiauren 2a—c
mit Dipiperidinium-tetrathioterephthalat in Aceton.

Die Konstitutionen der Sdauren vom Typ 3 sind mit den spek-
troskopischen Daten in Einklang. So bietet beispielsweise 3a im
IR-Spektrum die Carbonylstreckschwingung bei 1708 cm ™', und
die rotviolette Eigenfarbe geht auf das Konto des iiberlappungs-
verbotenen n— n*-Elektroneniibergangs bei Ama, = 301 nm im
UV-VIS-Spektrum. Weiterhin zeigt das '"H-NMR-Spektrum von 3a
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Synthesis and Physical Properties of Novel 2,2’-Bridged
Bis(1,3-dithiolylium-4-olates)

The synthesis and physical properties of the novel title com-
pounds of type 4, 8, and 11, which coritain two identical mesoionic
systems linked together at the 2-positions, as well as the oligo-
merization behaviour of 4b are described.

neben dem Multiplett von 10 Aromaten-H und zwei mit D,O aus-
tauschbaren aciden Wasserstoffen noch zwei Singuletts bei § = 5.78
und 8.07 im 2:4-Fliachenverhiltnis, wihrend im Massenspektrum
das intensitdtsschwache Molekiil-Ion bei m/z = 498 (0.05%) sowie
charakteristische Fragmente bei 410 (M™ - 2 CO;) und 121
(CsH:CS*) auftreten.

Versetzt man die Dicarbonsiure 3a in Ether bei 0°C mit
Trifluoressigsdureanhydrid, so schligt die Farbe von Rot
nach Tiefviolett um, und es scheiden sich 97% goldglan-
zende, violette Kristalle von 4a ab. In gleicher Weise 4Bt
sich 3b in 94proz. Ausbeute in 4b lberfithren, wogegen die
Anhydrocyclisierung des rohen, 6ligen 3¢ lediglich 21% 4c¢
als griilnschimmernde, violette Nadeln liefert. Die in den
(blichen organischen Solvenzien sehr schwer |8slichen
Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 4 besitzen in Ubereinstimmung
mit dem Betain-Charakter hohe Zersetzungspunkte
(>200°C). Ihre Konstitutionen basieren auf der Bildungs-
weise, korrekten Elementaranalysen (4a, ¢) und spektro-
skopischen Daten (s. unten).

2. Synthese der Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) vom Typ 8

In Anlehnung an Lit.'"® iberfiihrt man 1,3-Bis(bromme-
thyl)benzol (5a) mit Natriummethanolat/Schwefel in Tetra-
thioisophthalsdure, die mit Piperidin das Doppelsalz 6a er-
gibt. Die weitere Umsetzung von 6a mit DL-Bromphenyles-
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sigsdure (2a) liefert analog der 3a-Darstellung 55%

Dicarbonsdure 7a mit Carbonylstreckschwingung bei 1698
—1
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Analog setzt man das Doppelsalz 6b mit 2a in 30proz.
Ausbeute in das Bis(phenylessigsdure)-Derivat 7b um, das
im UV-VIS-Spektrum den n—n*-Elektroneniibergang bei
Amsx = 500 nm aufweist. Auch die weiteren spektroskopi-
schen Daten stimmen mit den Konstitutionen 7a, b iiberein
(s. Exp. Teil).

Bei der anschlieBenden Anhydrocyclisierung von 7a oder
b mit Trifluoressigsdureanhydrid fallen 8a (81%) bzw. b
(92%) als schwerlGsliche, griinschimmernde bis goldglin-
zende, violette Kristalle mit hohen Zersetzungspunkten an,
die korrekte Elementaranalysen aufweisen.

3. Synthese des 2,2’-(1,4-Piperazindiyl)bis(1,3-dithiol-
ylium-4-olats) 11

Der Aufbau des Bis(1,3-dithiolylium-4-olats) 11 erfolgt
analog der zu 2-Amino-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olaten
fihrenden Synthese'®. Ausgehend von Piperazin erhilt man
durch Umsetzung mit Carbondisulfid/Kaliumhydroxid in
69proz. Ausbeute das Doppelsalz 9, das mit 2a zum Bis-
(phenylessigsdure)-Derivat 10 (46%) umgesetzt wird.

In diesem Fall fithrt man die Anhydrocyclisierung von 10
vorteilhafter mit Acetanhydrid/Triethylamin bei 0°C aus,
wobei 74% orangefarbenes, in den iiblichen organischen L6-
sungsmitteln fast unl6sliches 11 erhalten wird.
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4. Spektroskopische Daten der 2,2’-verkniipften
Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 4, 8 und 11

4.1. Infrarot- und UV-VIS-Spektren

Der mesoionische Charakter der Titelverbindungen vom
Typ 4, 8 und 11 dokumentiert sich in einer relativ niedrigen
Wellenzahl der Pseudothiollacton-Streckschwingung in den
IR-Spektren. So bieten 4b und ¢ je eine Carbonylstreck-
schwingung bei 1571 bzw. 1598, wogegen 4a, 8a, b und 11
zwei C =0-Banden bei 1615—1575 cm ! aufweisen; sie lie-
gen somit im typischen Bereich der C=0-Valenzschwin-
gungen einkerniger 1,3-Dithiolylium-4-olate'®'”,

Die neuen Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 4, 8 und 11 sind
tieffarbige Verbindungen, deren Eigenfarbe auf das Konto
eines intensiven langstwelligen n— n*-Elektroneniibergan-
ges bei A, (Ig &) = 668—573 (4.67—4.45, violett) bzw. 466
(3.84, orangefarben) im UV-VIS-Spektrum geht. Im Ver-
gleich zu dem einkernigen 2,5-Diphenyl-1,3-dithiolylium-4-
olat, das den langstwelligen m—n*-Elektroneniibergang bei
Amax (18 €) = 553 (4.11)'" aufweist, ist beispielsweise die ent-
sprechende Absorption von 4a um A:X = 115 nm batho-
chrom verschoben, und die Intensitit ist um den Faktor 3.63
groBer. Diese Effekte sind Ergebnis der VergréBerung des
Konjugationssystems beim Ubergang vom einkernigen me-
soionischen 1,3-Dithiol-4-on zu 4a. Demgegeniiber zeigt das
iiber eine 1,3-Phenylen-Briicke verkniipfte Bis(1,3-dithiolyl-
ium-4-olat) 8a infolge der unterbrochenen Konjugation ver-
gleichsweise nur eine bathochrome Verschiebung der lingst-
welligen Absorption um AA = 20 nm mit einer Intensitits-
zunahme um den Faktor 2.18. Das nichtkonjugierte Bis(1,3-
dithiolylium-4-olat) 11 bietet dagegen die lingstwellige Ab-
sorption erwartungsgemiB im Bereich der einkernigen
2-Amino-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olate'® mit etwa zwei-
facher molarer Extinktion.

4.2. Massenspektren

Die Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 4a, ¢, 8a, b bieten im
Massenspektrum korrekte Molekiil-lonen mit relativen In-
tensitdten 92 —2%. Wihrend 4a bei der ElektronenstoBan-
regung die Schliisselfragment-lonen M* — C¢H,CS — CO
und CH,CS'* liefert, zeigen 8a, b noch M* — CO, M*
— COS und M* — 2 COS sowie COS™* als Basispeak. Im
Massenspektrum von 4c¢ finden sich dagegen neben dem
Basispeak COS’* noch die Fragmente M* — C;HS,
C8H4SZ1+ und C2H5SCS1+.
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5. Dimerisierung und Oligomerisierung von 4b zu 12

Schon beim Versuch, das schwerldsliche Bis(1,3-dithiolylium-4-
olat) 4b aus wasserfreiem Toluol umzukristallisieren, beobachtet
man in Abhéngigkeit von der Konzentration einen langsamen bis
raschen Farbwechsel der Losung von Violett nach Tiefrot, und die
Farbe der roten Lésung hellt mit der Zeit auf, Bereits dieser Befund
deutet auf eine Oligomerisierung von 4b.

Kristallisiert man das Rohprodukt 4b einmal aus Chlo-
roform/Ether um, so gelangt man zu rotvioletten Kristallen
von 12 (n = 1), die im IR-Spektrum zwei fast intensitéts-
gleiche Carbonylstreckschwingungen bei 1703 und 1573
cm~! sowie im UV-VIS-Spektrum eine lingstwellige Ab-
sorption bei An,, (Ig €) = 520 nm (4.25) bieten.

(n+1) 4b

!

12 (n=1)

I

12 (n=5) = 12 (n=7)
AH

Auch beim Losen von 4b in Chlorbenzol bildet sich eine rote
Losung, die im UV-VIS-Spektrum den ldngstwelligen Elektronen-
Ubergang bei Amey = 529 nm aufweist. Die Lage und Intensitit
dieser gegeniiber 4b hypsochrom verschobenen Absorptionsbande
148t den SchluB zu, daB dieses Maximum hauptséchlich einem Di-
meren mit Konstitution 12 (n = 1) zuzuordnen ist, das noch zwei
konjugativ nicht miteinander gekoppelte mesoionische Ringsy-
steme enthélt. Das bekannte 5-Methyl-2-phenyl-1,3-dithiolylium-4-
olat' (13a) zeigt vergleichsweise im UV-VIS-Spektrum (Dioxan)
den lingstwelligen m— n*-Elektroneniibergang bei Am, (Ig €) =
508 nm (3.90); gegeniiber 12 (n = 1) ist er somit etwas hypsochrom
verschoben, was vermutlich auf das Konto der fehlenden p-Substi-
tution in 13a geht. Auch die im Vergleich zu 13a etwa doppelt so
groBe molare Extinktion der ldngstwelligen Absorption spricht fiir
die Anwesenheit von zwei mesoionischen Ringsystemen in 12
(n = 1)

Die Instabilitdt von 4b ist {iberraschend, da die entspre-
chende einkernige mesoionische Verbindung 13a nur als
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Monomeres existent ist'”, wiahrend bei Vertauschung der
Substituenten das intermediér gebildete 2-Methyl-5-phenyl-
1,3-dithiolylium-4-olat (13b) im Zuge der Synthese rasch zu
14 dimerisiert'¥. Da im Falle von 13b laut Rontgenstruktur-
analyse'” von den vier Méglichkeiten einer K opf-Kopf- und
Kopf-Schwanz-Dimerisierung nur der zu 14 fiihrende Reak-
tionsweg realisiert worden ist, schlagen wir fiir das aus 4b
gebildete Dimere die Konstitution 12 (n = 1) mit 14-ana-
loger Stereochemie vor. 14 bietet vergleichsweise die Thiol-
lactonschwingung bei 1699 cm~' im IR-Spektrum'®,

Lost man rohes 4b in siedendem Chloroform und 148t
bis zum Farbumschlag nach Rot bei 20°C stehen, so liefert
die Fillung mit Cyclohexan 54% rotes Oligomeres 12 (n =
5) mit Carbonylstreckschwingung bei 1701 cm~! Die
dampfdruckosmometrische Molmassenbestimmung und die
GroBe des molaren Extinktionskoeffizienten der lingstwel-
ligen Absorption bei Ay (Ig €) = 518 nm (4.16) im UV-
VIS-Spektrum von 12 (n = 5) sprechen fiir das Vorliegen
eines Hexameren von 4b.

Féllt man jedoch 4b mehrfach aus Dichlormethan/Pe-
trolether um, so erhélt man rosafarbenes 12 (n = 7), dessen
dampfdruckosmometrische Molmassenbestimmung mit ei-
nem Octameren von 4b ibereinstimmt.

Weiterhin tritt beim Erhitzen der zunédchst rosafarbenen Lésung
von 12 (n = 7) in Nitrobenzol auf 140°C Rotviolettfirbung auf,

" und das UV-VIS-Spektrum zeigt die lingstwellige Absorption bei

Amex = 524 nm (Ig & = 4.24), die dem Hexameren 12 (n = 5) ent-
spricht. Offensichtlich erleidet das Octamere 12 (n = 7) beim Er-
hitzen Riickspaltung zum Hexameren 12 (n = 5), jedoch nicht bis
zum Monomeren 4b. So wird zwar das rosafarbene 12 (n = 7) bei
zunehmender Erwdrmung im festen Zustand dunkelrot, aber am
Zersetzungspunkt (197 — 199 °C) ist kein 4b (Schmp. > 250°C) ent-
sprechender violetter Farbton beobachtbar.

Die UV-VIS-spektroskopische Verfolgung der Oligomerisierung
von 4b in Chloroform bei 20°C ergibt innerhalb von sieben Stunden
isosbestische Punkte bei A = 324 und 525 nm. Dabei verschwinden
die Absorptionsmaxima von 4b bei A, = 338 und 595 unter
gleichzeitigem Aufbau der Absorptionsbande von 12 (n = 1) bei
520 nm (24 h), deren Extinktion nach vier Tagen infolge Oligo-
merisierung zu 12 (n > 1) sukzessive wieder abnimmt,.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir bestens flir die Forderung dieses For-
schungsprogramms. Unser besonderer Dank gilt auch Herrn Dr,
D. Miiller und Frau J. Schéfer, Ruhr-Universitit Bochum, fiir die
Aufnahme einiger Massenspektren sowie der Bayer AG und
Hoechst AG fir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spekfrophotometer 397 und 1420. —
UV-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 550. — 'H-NMR-
Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard); Varian EM 360
(60 MHz). — Massenspektren (70 eV): Varian MAT 311A. —
Schmelzpunkte: Modell MFB-595 der Fa. Gallenkamp (Metall-
block) und Modell 510 der Fa. Biichi, unkorrigiert.

Synthese der Vorstufen

Dipiperidinium-tetrathioterephthalat (1)®; Vorteilhafter saugt
man die ausgeschiedene Tetrathioterephthalsiure ab und nimmt
die Uberfithrung in das Salz in Dioxan-Suspension vor. Dunkel-
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braune Kristalle mit Schmp. 154 —155°C (aus Wasser oder Metha-
nol, Lit.* 146—148°C).

Tetrathioterephthalsdure-bis(carboxyphenylmethylester) (3a):
Die Lésung aus 30.1 g (0.140 mol) pL-Bromphenylessigsiure (2a)'”
und 150 ml Aceton versetzt man portionsweise innerhalb 2 h bei
0°C mit 28.0 g (70.0 mmol) 1, riihrt 12 h, engt i. Vak. ein und verteilt
den Riickstand zwischen Wasser und Ether. Nach Ausschiitteln der
Etherphase mit verd. Natriumcarbonatlésung werden die vereinig-
ten wiiBrigen Phasen mit 2 N H,SO, angesiuert und iiber die Ether-
phase aufgearbeitet. Aus Chloroform/Hexan erhilt man 219 g
(63%) rotviolette Kristalle mit Zers.-P. 169—171°C. — IR (KBr):
33402300 cm~! (OH), 1708 (C=0), 1597 und 1582 (C=C). —
UV (Ethanol): A, (Ig €) = 217 nm (sh, 4.51), 253 (sh, 3.90), 327.5
(4.53), 470 (sh, 2.22), 501 (2.57). — 'H-NMR ([D¢JAceton). 5 = 5.78
(s; 2H, CH), 7.35—-7.80 (m; 12H, 2 C4Hs, 2 OH, mit D,O aus-
tauschbar), 8.07 (s; 4H, Aromaten-H). — MS: m/z = 498 (0.05%,
M), 410 (0.5, M* — 2 CO,), 288 (6, M+ — 2 CO; — C,H;CHS),
256 (18, 288 — §), 121 (79, C(H,CS™*), 91 (80), 77 (37), 60 (46), 44
(100, CO7).

CuH130.S, (498.7) Ber. C 57.81 H 3.64 S 25.72
Gef. C 57.65 H3.70 S 25.76

Tetrathioterephthalsdure-bis( [-carboxyethylester) (3b). 525 g
(0.343 mol) br-2-Brompropionséure (2b) in 1000 ml Aceton versetzt
man innerhalb 2 h mit 60.0 g (0.150 mol) 1, kocht 6 h unter Riick-
fluB, saugt den Niederschlag ab und wischt gut mit heiem Aceton
nach. Aufarbeitung des Filtratriickstands iiber die Etherphase lie-
fert 36.2 g (65%) feine, rote Kristalle mit Schmp. 183 —184°C (aus
Methanol/Wasser). — IR (KBr): 3340—2300 cm~! (OH), 1692
(C=0). — UV (Ethanol): Am, (18 €) = 248 nm (sh, 3.83), 324 (4.49),
467 (sh, 2.39), 507 (2.68). — 'H-NMR ([De]Aceton): & = 1.71 (d,
J = 13 Hz 6H, 2 CH,), 477 (q, / = 7.3 Hz; 2H, 2 CH), 8.08 (s;
4H, p-disubst. C¢H,); die aciden Protonen sind nicht lokalisier-
bar. — MS: mjz = 374 (12%, M*), 301 (19, M* — CO, — C;Hy),
269 (91, 301 — S), 225 (3,269 — CO,), 197 (42, 225 — C,H,), 164
(80, 197 — SH), 120 (100, C4H,CS ™).

CisH 4048, (374.5) Ber. C44.90 H 3.77 S 34.25
Gef. C4492 H 3.72 S 34.25

Tetrathioterephthalsdure-bis[carboxy( ethylthio )methylester] (3¢):
Zur Losung aus 4.80 g (40.0 mmol) (Ethylthio)essigsdure (2¢)*"
und 60 ml Tetrachlormethan tropft man innerhalb 4 min 3.30 ml
(40.8 mmol) Sulfurylchlorid, wobei heftige Gasentwicklung eintritt.
Nach 1 h engt man i. Vak. ein, nimmt den dligen Riickstand in
80 m} Aceton auf, versetzt bei 0°C in 1.5 h portionsweise mit 8.01 g
(20.0 mmol) 1 und 1Bt 12 h bei Raumtemp. stehen. Aufarbeitung
iiber die Etherphase ergibt 4.40 g (47%) rotes Ol, das direkt der
Anhydrocyclisierung zu 4¢ unterworfen wird.

1,3-Bis(brommethyl) benzol (Sa): Durch Bromierung von m-Xylol
nach einer kombinierten Vorschrift (Lit.?*?¥) zu 41% (Lit.*® 30%)
erhiltlich.

Dipiperidinium-tetrathioisophthalat (6a): Die Losung von 14.8 g
(0.644 mol) Natrium in 750 ml absol. Methanol wird mit 20.6 g
(0.644 mol) Schwefel versetzt und 2 h bei 96—98°C (Bad) geriihrt.
Innerhalb 1 h fiigt man 40.9 g (0.155 mol) Sa hinzu, rithrt 12 h bei
65—70°C (Bad), engt i. Vak., ein, 1ost den Riickstand in Wasser und
wischt dreimal mit je 100 ml Ether. Nach Ansduern mit verd. Salz-
sdure nimmt man die ausgeschiedene Tetrathioisophthalséure in
Ether auf, extrahiert mit verd. Natriumcarbonatlsung, siuert er-
neut mit verd. Salzsdure an und schiittelt mit Ether/Dioxan aus.
Zu der iiber Magnesiumsulfat getrockneten und auf 0°C abge-
kiihlten organischen Phase tropft man 26.1 g (0.307 mol) Piperidin,
saugt nach 1 h Riihren den Niederschlag ab und wischt mit Ether
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nach. Ausb. 34.4 g (55%) dunkelbraune Nadeln mit Zers.-P. 140°C
(aus Methanol). — IR (KBr): 3100—2200 cm~! mit Maxima bei
2494 und 2395 ()NH;*), 1585 (C=C), 1028, 1000, 992 und 973 cm '
(CS7). — UV (Methanol): Ay (Ig €) = 230 nm (sh, 4.09), 289 (4.28),
356.5 (4.14), 474 (sh, 2.88). — MS (138°C): m/z = 332 (20%, M+
— 2 HS), 250 (40, M+ — H,S — S — C;HoN), 218 (22, 250 —
S), 216 (15, 250 — H,S), 160 (37), 128 (39, CsH;(NS*), 85 (29,
CsH;;N+), 84 (71, CsHoN %), 64 (100).
CisHiN,S4 (400.7) Ber. C 5396 H 7.04 N 6.99
Gef. C 5397 H7.03 N 695

Dipiperidinium-2,6-naphthalinbis(carbodithioat) (6b): 71% nach
Lit»?, Die Uberfiihrung der freien Tetrathiodicarbonséure in das
Salz nimmt man vorteilhafter in Dioxan-Suspension vor.

Tetrathioisophthalsdure-bis(carboxyphenylmethylester) (7 a):
Analog der Darstellung von 3a erhilt man aus 12.9 g (60.0 mmol)
2a'”, 150 ml Aceton und 12.0 g (30.0 mmol) 6a (4h, 20°C), 8.24 g
(55%) rote Kristalle mit Zers.-P. 111 —116°C (aus Chloroform/Cy-
clohexan). — IR (KBr): 3300—2300 cm~' (OH), 1698 (C=0), 1586
und 1573 (C=C). — UV (Ethanol): A, (1g € = 295 nm (4.40), 331
(sh, 4.07), 469 (sh; 2.08), 496 (2.29). — 'H-NMR ([Ds]Aceton): § =
5.77 (s; 2H, 2 CH), 7.27-17.72 (m; 10H, 2 C¢H,), 7.97 (s; 1 H, Aro-
maten-2-H), 8.04—8.61 (m;  5H, Aromaten-H, 2 OH). — MS
(106°C): m/z = 121 (1%, CsH,CS*), 87 (12), 85 (57), 83 (100), 49
(29), 47 (100).

2,6-Naphthalinbis(dithiocarbonsdure )-bis(carboxyphenylmethyl-
ester} (7b): Analog ergeben 4.31 g (20.1 mmol) 2a'”, 60 ml Aceton
und 4.50 g (10.0 mmol) 6b (13 h, 0—2°C) 1.65 g (30%) braune Na-
delbiischel mit Zers.-P. 202 —203"C (aus Aceton/Acetonitril). — IR
(KBr): 3300—2200 cm™! (OH), 1710 (C=0), 1600 und 1586
(C=C). — UV (Ethanol): Am. (Ig €) = 214 nm (4.72), 252 (sh, 4.34),
273 (sh, 4.47), 278 (4.48), 340 (4.61), 390 (sh, 4.03), 500 (2.91). — 'H-
NMR ([D¢]Aceton). & = 5.79 (s; 2H, 2 CH), 7.23-7.66 (m; 10H,
2 C¢Hs), 8.03 (pseudo-s; 4 H, Naphthalin-H), 8.49 (s; 2H, Naphtha-
lin-1-, -5-H), 9.83 (s, br; 2H, 2 OH). — MS (280°C). m/z = 388
(6%), 210 (62), 180 (58), 179 (65), 178 (68), 165 (58), 121 (45,
CsHsCS), 91 (100, C;H7"), 89 (38), 77 (56), 76 (34, CS#).
CasHxO4S, (548.7) Ber. C61.29 H 3.67 Gef C61.02 H 3.64

Dikalium-1 4-piperazinbis(carbodithioat) (9): Unter Eiskithlung
und Riihren versetzt man die Losung aus 41.1 g (0.734 mol) Ka-
liumhydroxid und 100 ml Wasser zuerst mit 50.0 g (0.258 mol) Pi-
perazin-hexahydrat, dann mit 39.8 g (0.524 mol) Carbondisulfid
und riihrt bis 2ur vollstindigen Lsung des Piperazins (ca. 2.5 h).
Nach Waschen mit 50 ml Ether engt man i. Vak. ein und kristal-
lisiert aus Wasser unter Zugabe von Aceton wihrend des Abkiih-
lens zu 55.6 g (69%) farblosen Prismen, die oberhalb 250°C schmel-
zen, um.

1,4-Piperazinbis(dithiocarbonsdure)-bis(carboxyphenylmethyl-
ester) (10): 40.8 g (0.190 mol) 2a'” werden mit 10.1 g (95.3 mmol)
Natriumcarbonat in 250 ml eiskaltem Wasser neutralisiert und bei
0°C unter Rithren mit 29.6 g (94.3 mmol) 9 versetzt. Nach 30 min
stellt man den Ansatz fiir 24 h in den Kiihlschrank. Den ausgefal-
lenen Niederschlag bringt man mit Wasser in Lésung, wischt zwei-
mal mit je 50 ml Ether und sduert die wiBrige Phase unter Riihren
mit 2 N H,SO, an. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und bis zur Triibung in Aceton geldst. Man
setzt noch ein Drittel des Volumens Aceton zu, saugt die anorga-
nischen Salze ab, engt i. Vak. ein und kristallisiert aus Dioxan/
Benzol (3:1) oder Aceton zu 21.9 g (46%) farblosen Nadeln mit
Zers.-P. 183 —184°C (Gasentwicklung) um. — TR (KBr): 3300 bis
2200 em~' (OH), 1732sh und 1710 (C=0), 1597 und 1582
(C=C). — 'H-NMR ([D¢]Aceton): § = 4.30 (s; 8H, 4 CH,), 5.86
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(s; 2H, 2 CH), 7.30—17.57 (m; 12H, 2 C¢Hs, 2 CO,H, mit D,O 2H
austauschbar). — MS: m/z = 290 (2%), 226 (20), 210 (2,
C,H,0,57), 168 (35, CsH;CH(SH)CO;H™), 166 (11, 210 — CO,),
150 (4, 168 — H,0), 135 (14, 168 — SH), 123 (96, CH,CH,S*),
122 (84), 121 (96, CsHsCS*), 91 (54, C;H7), 77 (49), 60 (100, COS™),
45 (71), 43 (91, C;HsN*).
CHuN:O.S, (506.7) Ber. C 52.15 H 438 N 5.53 §25.31
Gef. C52.16 H 438 N 541 S 2498

2,2"-Verbriickte Bis(1,3-dithiolylium-4-olate)

Allgemeine Arbeitsweise fiir die Darstellung von 4a—c, 8a—b: Die
auf 0°C gekithlte Losung aus 3 oder 7 in absol. Ether (bei 7b absol.
Tetrahydrofuran) versetzt man unter Riihren mit eiskaltem Tri-
fluoressigsdureanhydrid, saugt nach der angegebenen Zeit ab,
wischt gut mit Ether nach, trocknet und kristallisiert um.

2,2'-(1,4-Phenylen) bis(5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat ) (4a): Aus
1.01 g (2.03 mmol) 3a, 40 ml Ether und 1.60 ml Trifluoressigsiu-
reanhydrid (2 h) erhélt man 0.912 g (97%) goldglinzende, violette
Keristalle mit Zers.-P. 256°C (aus Toluol). — IR (KBr): 1598 und
1579 cm~! (C=0), 1545 (C=C); intensive Bande bei 1131, — UV
(Chloroform): Am,;, (Ig €) = 257 nm (4.22), 289 (4.29), 361 (4.02), 501
(sh, 3.57), 668 (4.67). — MS: m/z = 462 (25, M*), 313 (69, Mt —
C¢H,CS — CO), 285 (13, 313 — CO), 253 (5, 285 — S), 221 (24,
253 — 8), 164 (99, M* — 2 C¢H,CS — 2 CQ), 121 (69, CsHsCS*),
120 (39, 164 — CS), 44 (100). -
CuH1,0,8, (462.6) Ber. C 6231 H 3.05 S 27.72
Gef. C6228 H 297 S 2771

2,2-(1,4-Phenylen ) bis(5-methyl-1,3-dithiolylium-4-olat) (4b):
2.10 g (5.61 mmol) 3b, 70 ml Ether und 4.80 ml Trifluoressigséu-
reanhydrid (2 h) ergeben 1.79 g (94%) violette Kristalle mit
Rohschmp. >250°C, — IR (KBr): 1571 cm~! (C=0), 820 (p-di-
subst. C¢H,-Wagging). — UV (Chloroform): Ap,, (Ig €) = 240 nm
(3.96), 272 (3.97), 338 (3.88), 595 (4.45).

2,2’-( 1,4-Phenylen )bis[ 5-(ethylthio )- 1,3-dithiolylium-4-olat ] (4¢):
4.40 g (9.44 mmol) oliges 3¢, 50 ml Ether und 6.40 ml Trifluores-
sigsdureanhydrid (45 min) liefern nach mehrfachem Umkristallisie-
ren aus Toluol/Aceton 0.849 g (21%) griinschimmernde, violette
Nadeln mit Zers.-P. 207—208°C. — IR (KBr): 1598 cm~! (C=0),
828 (p-disubst. C¢H,-Wagging). — UV (Chloroform): A, (Ig €) =
252 nm (4.16), 270 (sh, 4.05), 341 (4.04), 466 (sh, 3.49), 604 nm
(4.56). — MS (190°C): m/z = 430 (2%, M *), 357 (3, M* — C;H,S),
297 (8, 357 — COS), 237 (5, 297 — COS), 205 (7, 237 — 8), 186
(25), 164 (14, CgH,S7), 154 (88), 122 (49), 105 (20, C,H,S7), 95 (46),
94 (49), B4 (30), 76 (26, C;H), 66 (51), 61 (82), 60 (100, COS™).
CieH(40,S¢ (430.7) Ber. C44.62 H 3.28 Gef. C4445 H 321

2,2’-(1,3-Phenylen ) bis( 5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat) (8a):
2.95 g (592 mmol) 7a, 30 ml Ether und 4.90 ml Trifluoressigsiu-
reanhydrid (1 h) liefern 2.21 g (81%) griinschimmernde, violette
Schuppen mit Zers.-P. 240°C (aus Xylol). — IR (KBr): 1600 und
1581 cm~! (C=0). — UV (Chloroform): Am (Ig €) = 283 nm
(4.47), 573 (445). — MS (235°C): m/fz = 462 (22%, M ™), 434 (3,
M* — CO), 402 (4, M+ — COS), 342 (3, 402 —~ COS), 313 (36,
M+ — CH,S — CO), 254 (20), 221 (22, 342 — C;H;S), 178 (63),
121 (72, C(H,CS™), 60 (100, COS™),
CyH; 0,8, (462.6) Ber. C 62.31 H 3.05 S 27.72
Gef. C6234 H3.06 S 2746

2,2'-(2,6-Naphthylen ) bis(5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat) (8b):
0.501 g (0.913 mmol) 7b, 20 ml Tetrahydrofuran und 0.90 ml Tri-
fluoressigsiureanhydrid (45 min) erbringen 0.431 g (92%) goldgléin-
zende, violette Kristalle mit Zers.-P. 278 —279°C (aus Xylol). — IR
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(KBr): 1596 und 1575 em~! (C=0); intensive Bande bei 1131, —
UV (Chloroform): Ay, (Ig € = 251 nm (4.51), 257 (sh, 4.50), 267
(sh, 4.46), 291 (4.40), 330 (sh, 3.99), 370 (3.89), 639.5 (4.59). — MS
(340°C): mfz = 512 (92%, M ™), 484 (16, M* — CO), 452 (42, M*
— COS), 420 (39, 452 — S), 392 (29, M+ — 2 COS), 363 (35, M*
— C:HsS — CO), 360 (45, 392 — S), 328 (58, 360 — §S), 121 (61,
C¢H;CS*), 60 (100, COS™*).

C3H;¢0.8, (512.7) Ber. C65.60 H 3.15 Gef. C 6543 H 3.21

2,2'-( 1 4-Piperazindiyl ) bis( 5-phenyl- 1,3-dithiolylium-4-olat) (11):
1.01 g (1.99 mmol) 10 und 1.0 ml Acetanhydrid werden bei 0°C mit
1.0 ml ‘eiskaltem Triethylamin versetzt und 2 h bei 0°C geriihrt.
Durch wechselseitige Zugabe einiger Tropfen Triethylamin oder
Acetanhydrid bringt man das orangebraune Ol zur Kristallisation.
Nach 12 h Stehenlassen im Kiihlschrank saugt man ab, wischt mit
absol. Aceton nach und trocknet iiber Kaliumhydroxid und Phos-
phor(V)-oxid. Ausb. 0.694 g (74%) orangefarbenes, in den gingigen
organischen L&sungsmitteln fast unlosliches Pulver mit Zers.-P.
175—178°C (ab ca. 147°C VolumenvergréBerung und dann Farb-
wechsel von Orange nach Gelb, Gasentwicklung). — IR (KBr): 1720
cm~! w, 1615 und 1580 (C=0); intensive Banden bei 1482 und
1425, — UV (Acetonitril): Ay, (Ig €) = 217 nm (4.38), 252 (4.33),
309 (4.23), 466 (3.84).

Oligomerisierung von 4b

a) Einmaliges Umkristallisieren des Rohprodukts 4b aus Chlo-
roform/Ether liefert rotviolette Kristalle von 12 (n = 1), die bis
250°C nicht schmelzen. — Lést man 4b in siedendem Chlorbenzol
und wartet bis zum Farbumschlag nach Rot, so zeigt die Losung
im UV-Spektrum die Absorption von 12 (n = 1) bei Apg =
529 nm. — IR (KBr): 1703 und 1573 em~' (C=0). — UV (Chlo-
roform): Ape, (Ig €) = 520 nm (4.25).

(CisH¢O384) +1 (338.5),41 Ber. C49.68 H 298
12(n=1) Gef. C49.29 H 3.02

b) 0.212 g (0.627 mmol) 4b 16st man in der ausreichenden Menge
siedendem Chloroform und 1dB8t im Dunkeln bei 20°C bis zum
Farbwechsel von Blau nach Rot (ca. 4 h) stehen. Dann engt man
i. Vak. bis auf ca. 20 ml ein und fillt mit 80 ml Cyclohexan 0.115 g
(54%) rotes 12 (n = 5) mit Zers.-P. 197—199°C (nach Sinterung,
Dunkelrotfarbung und Gasentwicklung) aus. — IR (KBr): 1701
(C=0),1590 cm~' (C=C). — UV (Chloroform): A, (Ig €, berech-
net fiir n = 5) = 518 nm (4.16).

Molmasse ber. (fiir n = 5) 2031, gef. 2175 (dampfdruckosmometr.
in CHCly)

¢) Durch mehrmaliges Umféllen von 4b aus Dichlormethan/Pe-
trolether erhdlt man rosafarbenes 12 (n = 7) mit Zers.-P.
197—199°C (nach Sinterung, Dunkelrotfirbung und Gasentwick-
lung). — UV (Chloroform): Ay, (Ig € berechnet fiir n = 7) =
518 nm (3.33).

Molmasse ber. (fiir n = 7) 2708, gef. 2670 (dampfdruckosmometr.
in CHCly)

d) Die zeitliche Verfolgung der Oligomerisierung von 4b in Chlo-
roform bei 20°C mittels UV-Spektroskopie ergibt innerhalb von
7 h isosbestische Punkte bei A = 324 und 525 nm. Dabei ver-
schwinden die Maxima von 4b bei A, = 338 und 595, und es
baut sich innerhalb von 24 h bei 520 nm ein neues Maximum mit
1g € = 4.25 auf, das 12 (n = 1) entspricht und dessen Extinktion
nach 4 d infolge Oligomerisierung wieder abnimmt.

e) Erhitzt man 1.826 mg 12 (n = 7)in 25.0 ml Nitrobenzol 7 min
auf 140°C, so zeigt die rotviolette Losung im UV-Spektrum Ag,,
(E; Ig €, berechnet filr n = 5) = 524 nm (0.623; 4.24).
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CAS-Registry-Nummern

1: 70071-45-3 / 2a: 31302-84-8 / 2b: 10327-08-9 / 2c: 104976-
83-2 / 3a: 104976-81-0 / 3b: 104976-82-1 / 3¢: 104976-84-3 / 4a:
104976-90-1 / 4b: 104976-91-2 / 4¢: 104976-92-3 / 5a: 626-15-3 /
6a: 104976-86-5 / 6b: 92827-63-9 / Ta: 104976-87-6 / Tb: 104976-
88-7 / 8a: 104976-93-4 / 8b: 104976-94-5 / 9: 40839-73-4 / 10:
104976-89-8 / 11: 104976-95-6 / 12 (n = 1): 104976-96-7 / 12 (n = 5):
104976-97-8 / 12 (n = 7): 104976-98-9
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