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Die Synthese und spektroskopischen Eigenschaften der neuen Ti-
telverbindungen vom Typ 6 und 17, die zwei identische mesoio-
nische Systeme iiber die 5-Stellungen gebunden enthalten, sowie
die Polymerisation zu 18 und die Dimerisierung von 6¢—e zu
20a—c werden beschrieben.

In einer vorangegangenen Mitteilung! berichteten wir erstmals
tiber die Darstellung und physikalischen Eigenschaften von 2,2’
verbriickten Bis(1,3-dithiolylium-4-olaten), die fiir die Synthese neu-
artiger Makroheterocyclen interessant sind. Mit der gleichen Ziel-
setzung synthetisierten wir im weiteren Verlauf dieser Untersu-
chungen auch neue zweikernige mesoionische 1,3-Dithiol-4-one, die
iiber die 5-Stellungen miteinander verbriickt sind.

Nachstehend beschreiben wir die Synthese und spektro-
skopischen Eigenschaften dieser neuen Titelverbindungen
vom Typ 6 und 17 sowie das interessante Polymerisations-
und Dimerisationsverhalten einiger Vertreter 6.

1. Synthese der 5,5’-(1,4-Phenylen)bis-
(1,3-dithiolylium-4-olate) 6

Die Synthese der Vorstufen fiir die Darstellung der 5,5’
(1,4-Phenylen)bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 6 orientiert sich
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Synthesis and Physical Properties of First 5,5 -Bridged
Bis(1,3-dithiolylium-4-olates)

The synthesis and spectroscopic properties of the novel title com-
pounds of type 6 and 17, which contain two identical mesoionic
systems linked together at the 5-positions, as well as the poly-
merization to 18 and the dimerization of 6¢c—e to 20a—c are
described.

am Syntheseweg zu den einkernigen mesoionischen 1,3-Di-
thiol-4-onen?. Ausgehend von Terephthaldialdehyd erhilt
man durch Umsetzung mit Natriumhydrogensulfit und Na-
triumcyanid das Bis(cyanhydrin) 1, dessen saure Hydrolyse
die Dihydroxydiessigsdure 2 mit 57—84% Ausbeute mit
Zers.-P. 214 —215°C liefert.

2 ist zwar bereits beschrieben, jedoch sind weder Arbeitsvorschrift
noch physikalische Daten angegeben®®. Eine andere Synthese er-
gibt nicht 2%, sondern 1,4-Phenylenbis(oxyessigsdure). Auch das
Produkt der Umsetzung einer als p-Phenylendiglyoxal-bis(methyl-
hemimercaptal) bezeichneten Substanz mit Kupferacetat in sieden-
dem Ethanol und anschlieBender alkalischer Behandlung, das als 2
angesehen worden ist®, stimmt im IR-Spektrum nicht mit unseren
Daten iiberein. Vermutlich isolierten die Autoren bei dieser Reak-
tion eine andere Verbindung,

Die direkte Uberfiihrung von 2 in 3 mit wiBrigem Brom-
wasserstoff gelingt in Anlehnung an Lit.? allerdings nicht,
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da bei mehrtiigiger Reaktion bei Raumtemperatur keine
Umsetzung erfolgt und beim abschlieBenden Erwirmen De-
carboxylierung von 2 stattfindet. Erst die in-situ-Vereste-
rung von 2 mit Ethanol und anschlieBende Behandlung mit
wiBrigem Bromwasserstoff zeigt den gewiinschten Erfolg.
Diesmal fithrt abschlieBendes Erwdrmen unter Zusatz von
konz. Schwefelsdure zu 66% Bis(bromessigsdure) 3 mit kon-
stitutionsbelegenden spektroskopischen Daten (s. Exp. Teil).
Durch Umsetzung der Bis(bromessigsidure) 3 — einer
Schliisselverbindung im Synthesegang zu 6 — mit den
Salzen der Dithiocarbonsiuren 4a,b bzw. mit den Trithio-
carbonat-Derivaten 4¢—f in Aceton — im Falle von 4d
oder f auch in wiBrigem Medium — gelingt die Darstellung
der substituierten o,a’-Bis(thioxomethylthio)-1,4-phenylen-
bis(essigsduren) Sa —f in 64- bis 29proz. Ausbeute.

Die Bis(essigsdure)-Abkémmlinge 5 sind rote (5a) oder gelbe
(5b—1) Verbindungen, deren Eigenfarbe durch den iiberlappungs-
verbotenen n— n*-Elektroneniibergang bei A, (Ig €) = 497—-428
(2.31—1.96) im UV-VIS-Spektrum vcrursacht wird. In den [R-
Spektren bieten die Verbindungen 5 die Carbonylstreckschwingun-
gen im erwarteten Bereich bei 1713—1696 cm ™', und in den Mas-
senspektren erscheinen infolge der hohen Zersetzungspunkte die
Molekiil-lonen nur sehr intensitdtsschwach (1 —0.06%). 5a —e zei-
gen dariiber hinaus das gemeinsame Fragment-lon RCS* mit ho-
hen Intensititen (100 —40%).

Unterwirft man die Bis(essigsdure) Sa einer Anhydrocy-
clisierung mit Trifluoressigsdureanhydrid bei 0°C, so fallen
98% rotschimmernde, tiefviolette Kristalle von 6a an. Ana-
log lassen sich die Vorstufen Sc¢—f in hohen Ausbeuten in
die tieffarbigen Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 6c—f iiber-
fihren.

Wihrend 6a und f stabile Verbindungen sind, die wegen ihrer
Schwerléslichkeit nur mit viel Aufwand umkristallisierbar sind, er-
leiden 6c—e in LOsung cine interessante chemische Verdnderung,
Uber die weitcr unten berichtet wird. Aus diesem Grunde konnten
6¢—e auch nicht elementaranalysenrein erhalten werden. Die Kon-
stitutionen der relativ hohe Zersetzungspunktc aufweisenden Be-
taine 6 folgen aus ihrer Bildungsweise und den spektroskopischen
Daten (s. unten).

2. Synthese der einkernigen 1,3-Dithiolylium-4-olate
12a—c

Fiir vergleichende Studien tiber die chemischen und spek-
troskopischen Eigenschaften von zwei- und einkernigen 1,3-
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Dithiolylium-4-olaten erscheinen die Verbindungen vom
Typ 12 gut geeignet.

Durch Umsetzung von (Ethylthio)essigsdure mit Sulfu-
rylchlorid erhilt man die Chloressigsdure 7, die mit dem
Dithiobenzoat 4g in Acetonitril zur Vorstufe 8 reagiert. Die
beiden anderen Vorstufen 9 und 11 sind durch nucleophile
Substitution der DL-Bromphenylessigsdure (10) mit den
Salzen 4f bzw. 4h bequem zuginglich.

Bei der Behandlung von 8 mit Trifluoressigsdureanhydrid
fallt weinrotes, kristallisiertes 12a (76%) an, wihrend 12b,c
durch Reaktion von 9 bzw. 11 mit dem Anhydrocyclisie-
rungsreagenz N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid erhiltlich sind.

3. Synthese der Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 17

Ausgehend von Biphenyl liefert die Friedel-Crafts-Acylie-
rung mit Acetylchlorid 4,4’-Diacetylbiphenyl (13a), das nach
Lit.” mit 68 —80% Ausbeute in die Bis(essigsdure) 14a (iber-
gefiihrt wird. Durch anschlieBende Photobromierung des
aus 14a und Thionylchlorid erhiltlichen 4,4’-Biphenylylen-
bis(acetylchiorids) und Hydrolyse mit Ameisensiure erhilt
man die Biphenylylenbis(bromessigsiure) 15a.

Zur Darstellung von 15b {berfithrt man 1,3-Bis(brom-
methyl)benzol nach der in Lit.” beschriebenen Methode in
das Bis(acetonitril) 13b, das zu 14b hydrolysiert wird. Des-
sen Bromierung zu 1Sb gelingt mit 69% Ausbeute nach
Lit.”. Die Vorstufen 16a, b fiir die Synthese von 17 sind wie
im Falle von § durch Reaktion der Bis(bromessigsiuren)
15a,b mit dem Dithiobenzoat 4a in Aceton gut zuginglich.

Wie bei 5 liegt der fiir die rote Farbe von 16a und b verant-
wortliche n— n*-Elektroneniibergang im UV-VIS-Spektrum bei
Amax = 494, und das Maximum des lingstwelligen n— n*-Elektro-
neniibergangs ist im Vergleich zu §a um AX = 35—34 nm batho-
chrom verschoben. Im Massenspektrum tritt das Schliisselfrag-
ment-Ion bei m/z = 121 (C;HsCS™*) auf, das in 16b den Basispeak
darstellt. Auch die weiteren spektroskopischen Daten sind mit den
Konstitutionen 5 und 16 in Einklang (s. Exp. Teil).

Bei der Behandlung von 16a,b mit Trifluoressigsidurean-
hydrid erfolgt auch diesmal glatte Anhydrocyclisierung zu
den violetten Verbindungen 17a (90%) bzw. b (96%), die
wie 6 in den ublichen organischen Solvenzien schwerloslich
sind und infolge des Betain-Charakters hohe Zersetzungs-
punkte aufweisen.
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4. Spektroskopische Daten der mesoionischen
Heteroarene 6, 12 und 17

4.1. Infrarot- und UV-VIS-Spektren

Wiihrend die mesoionischen Verbindungen 6a,c,d,f,
12a,c und 17b jeweils nur eine C=0-Bande im IR-Spek-
trum aufweisen, bieten 6e, 12b und 17a — vermutlich in-
folge Fermi-Resonanz mit dem ersten Oberton einer CH-
Waggingschwingung — jeweils zwei Absorptionen im cha-
rakteristischen Bereich® bei 1607—1573 cm~'. Solche
Kopplungsaufspaltungen sind schon friiher, insbesondere
bei p-disubstituierten einkernigen mesoionischen Diaryl-1,3-
dithiol-4-onen, beobachtet worden ',

Beim Ubergang vom einkernigen Vertreter 12b zum
Bis(1,3-dithiolylium-4-olat) 6 f mit identischem 2-Substituen-
ten erfolgt im UV-VIS-Spektrum eine bathochrome Ver-
schiebung des fiir die tiefe Eigenfarbe verantwortlichen
lingstwelligen mn— n*-Elektroneniibergangs um A\ =
63 nm, und der molare Extinktionskoeffizient nimmt um
den Faktor 2.76 zu. Dagegen bietet das iiber eine 1,3-Phe-
nylen-Briicke verkniipfte Bis(1,3-dithiolylium-4-olat) 17b
wegen der unterbrochenen Konjugation die lingstwellige
Absorption erwartungsgemaf im Bereich der einkernigen
2,5-Diaryl-1,3-dithiolylium-4-olate (Apax = 550—599)? bei
558 nm.

Der EinfluB} der Verbriickungsposition im mesoionischen
1,3-Dithiol-4-on auf die Lage der lingstwelligen Absorp-
tionsbande wird deutlich, wenn man die Daten der 2,2'-
verbriickten Bis(1,3-dithiolylium-4-olate)’ mit denen der
hier beschriebenen 5,5-verbriickten Vertretern 6a,d und
17b, die in beiden Reihen jeweils gleiche Substituenten am
Fiinfring enthalten, miteinander vergleicht. So beobachtet
man beim Ubergang von der 2,2'- zur 5,5'-Verbriickung eine
hypsochrome Verschiebung um A\ = 48 —15 nm, und die
molare Extinktion nimmt dabei um Faktoren von 1.55 bis
1.14 ab.
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Weiterhin ist die langstwellige Absorption im UV-VIS-Spektrum
von 17a gegeniiber der des einkernigen 2,5-Diphenyl-1,3-dithioly-
lium-4-olats (12d)® um AX = 27 nm bathochrom verschoben. Ver-
gleicht man jedoch die Bandenlage von 6a mit der von 17a, so fiihrt
der Austausch einer 1,4-Phenylen- durch eine 4,4-Biphenylylen-
Briicke zu einer hypsochromen Verschiebung um immerhin AL =
40 nm. Offensichtlich ist in 17a die Konjugation zwischen den bei-
den mesoionischen Systemen infolge Verdrillung der 4,4’-Biphe-
nylylen-Briicke deutlich gestort.

Wie bei den Sydnonen!” und den mesoionischen 1,3-Oxa-
thiol-4-onen'?, einkernigen 1,3-Dithiol-4-onen? sowie -4-
methaniden' findet man auch bei den Bis(1,3-dithiolylium-
4-olaten) das Phinomen der negativen Solvatochromie. So
erleidet der langstwellige m— n*-Elektroneniibergang im
UV-VIS-Spektrum von 6d in Losungsmitteln mit steigender
Polaritit (E-Parameter ') eine hypsochrome Verschiebung
[Xylol (EY = 0.123): An = 595, Chloroform (0.259):
577 nm}, die mit dem mesoionischen Charakter in Einklang
ist.

4.2. PC{'H}-NMR-Spektren und Massenspektren

Wegen der Schwerloslichkeit der Bis{1,3-dithiolylium-4-olate) 6
gelang nur von 6f die Registrierung eines ""C{'H}-NMR-Spek-
trums. Wie Tab. 1 lehrt, weisen 6f und die fiir Vergleichszwecke
synthetisierte einkernige Verbindung 12b fiir die Fiinfring-C-Atome
fast libereinstimmende Resonanzlagen auf, und der Pseudothiollac-
ton-Kohlenstoff C-4 erscheint in 6f und 12 erwartungsgemiB bei
sehr niedriger magnetischer Feldstirke.

Die Resonanzen von C-2 und C-5 sind dagegen stark abhiingig
vom Substitutionsmuster. Man erkennt deutlich den EinfluB einer
Phenylgruppe, wenn man die Resonanzlagen von C-2 und C-5 von
12a mit denen von 6f und 12b vergleicht: Der Ersatz einer Alkyl-
thio-Gruppe durch einen Phenyl-Rest fithrt zu eincr Tieffeldver-
schiebung der '’C-Resonanz um ca. A5 = 20—21 ppm. Auch der
Austausch einer Phenylgruppe durch tert-Butyl verschiebt die C-2-
Resonanz um A8 = 19.58 ppm nach groBeren 8-Werten, wie cin
Vergleich der Daten von 12d und 12¢ lehrt (Tab. 1).

Tab. 1. Ausgewihlte "C{'H}-NMR-Daten von 6f, 12 und 20b,c

8 [ppm]”
C-2 C-4 C-s

6f 140.44 185.22 125.03
12a 160.37 182.84 104.41
12b 140.16 185.21 125.39
12¢ 172.86 180.97 111.17
12d 15328 181.29 115.82
12e 149.11 183.30 111.78
12f 167.07 175.29 88.05
20b® 82.64 193.60 g
20¢ 82.83 193.45 o

¥§ = 0.00 fur Tetramethylsilan. — ¥ C-Numerierung wie im Mo-
nomeren. — © Resonanz im Aromatenbereich.

Die korrekten Molekiil-Tonen in den Massenspektren von 6a,f,
12 und 17 erscheinen mit relativen Intensititen von nur 16 —0.2%,
und die Bis(1,3-dithiolylium-4-olate) 6a, 17a,b bicten bei m/z =
121 das gemeinsame Schliisselfragment-lon C¢HCS™*. Wihrend die
einkernigen Vertreter 12b,¢ das Fragment-lon R'CS* zeigen, tritt
in 12a dariber hinaus noch das Ion R*CS™* als Basispeak auf.
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5. Uberfiihrung von 5b in das Polymere 18

Da nach fritheren Ergebnissen das einkernige 2-Methyl-
5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat im Zuge der Synthese ra-
sche Dimerisierung erleidet'”, wihrend das Substitutions-
isomere 12e stabil ist?, erwarteten wir aufgrund des ana-
logen Substitutionsmusters auch bei der Anhydrocyclisie-
rung von 5b entweder Dimerisierung oder Polymerisation
des intermediir gebildeten Bis(1,3-dithiolylium-4-olats) 6b.
Demgegeniiber verhindert die Einfithrung der raumerfiillen-
den tert-Butyl-Gruppe in die 2-Stellung des einkernigen me-
soionischen 1,3-Dithiol-4-ons die Dimerisierung, wie die
Existenz des Monomeren 12¢ lehrt.

Tatséichlich fallen bei der Anhydrocyclisierung von Sb —
diesmal mit N.N’-Dicyclohexylcarbodiimid ausgefiihrt —
76% 18 als hellviolettes Pulver mit Zersetzungspunkt
>390°C an.

(n+1)8h

18 (n = 18)

®,
S/s
CH,

Im IR-Spektrum weist 18 eine C=0-Bande im typischen Bereich
von Thiollactonen'® bei 1700 sowie eine C=C-Valenzschwingung
bei 1605 cm ™' auf; die Breite dieser Banden ist fiir Polymere cha-
rakteristisch. Laut Elementaranalyse und dampf{druckosmome-
trisch ermittelter mittlerer Molekiilmasse von 5800 (ber. 5754) han-
delt es sich bei 18 um ein Heptadecameres (n = 16) von 6b. Auch
die Lage und Intensitdt der lingstwelligen Absorptionsbande bei
A (lg €) = 485 nm (4.35) im UV-VIS-Spektrum von 18 (n = 16)
ist in Einklang mit der Anwesenheit von zwei konjugativ nicht
miteinander gekoppelter 1,3-Dithiolylium-4-olat-Einheiten im
Heptadecameren”.

Die hier beobachtete Polymerisation von in situ berei-
tetem 6b findet eine Parallele im Oligomerisierungsver-
halten des 2,2'-(1,4-Phenylen)bis(5-methyl-1,3-dithiolylium-
4-olats)" sowie in der Dimerisierung des einkernigen 2-Me-
thyl-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olats'. Da letztere Verbin-
dung das gleiche Substitutionsmuster wie 6b aufweist und
laut Réntgenstrukturanalyse'® die beiden neuen o-Bindun-
gen im Zuge der Dimeren-Bildung jeweils zwischen den
2- und 5-Positionen der beiden Fiinfringe ausgebildet wer-
den, schlagen wir fiir das Heptadecamere eine analoge, in
Formel 18 (n = 16) skizzierte Stereochemie vor.

6. Dimerisierung von 6c—e zu 20a—c

Beim Erhitzen des schwerloslichen Bis(1,3-dithiolylium-4-
olats) 6¢ in Toluol beobachtet man einen Farbwechsel von
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Blauviolett nach Dunkelrot, und es scheiden sich 79% 20a
als griinschimmernde, braunrote Kristalle ab.

Im IR-Spektrum von 20a treten anstelle der Pseudothiol-
lacton-Schwingung von 6¢ bei 1587 zwei neue C=0O-Ban-
den bei 1654 und 1648 sowie C==C-Schwingungen bei
1615 sh, 1582 und 1518 cm~' auf. Wie der Farbwechsel be-
reits signalisiert, liegt jetzt die sehr intensive, lingstwellige
Absorptionsbande im UV-VIS-Spektrum bei A, (Ig €) =
490 (5.03), sie ist somit gegeniiber dem Maximum von 6¢
um AL = 83 nm hypsochrom verschoben.

Ein analoges Verhalten zeigen auch die Bis(1,3-dithioly-
lium-4-olate) 6d und e beim Erwidrmen in Toluol; hierbei
fallen 20b (73%) bzw. ¢ (76%) als griinschimmernde, braun-
rote Kristalle mit lingstwelliger UV-VIS-Absorption bei
Amax = 492 nm an. Laut Elementaranalysen-Daten und den
dampfdruckosmometrisch am Beispiel von 20b, ¢ ermittelten
Molekiilmassen liegen bei 20a—c Dimere von 6c—e vor.
Die UV-VIS-spektroskopische Verfolgung der Dimerisie-
rung von 6¢ oder 6d in Chloroform bei Raumtemperatur
ergibt im ersten Fall bereits nach 24 h isosbestische Punkte
bei A = 371 und 521, wihrend im zweiten Fall isosbestische
Punkte bei 370 und 522 nm erst nach zehn Tagen beobacht-
bar sind.

Da die Dimeren 20 im Bereich 1596 — 1578 cm ™', wo der
einkernige Vertreter 12b absorbiert, keine C=(0-Bande im
IR-Spektrum aufweisen, spricht dies fir die Beteiligung bei-
der mesoionischer Kerne von 6¢ —e am Dimerisierungspro-
zeB. Nach einer friiheren Studie sind die einkernigen 2-(Al-
kylthio)-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olate — ausgenommen
Alkyl = tert-Butyl — in ihrer monomeren Form nicht iso-
lierbar; bei der Kristallisation fallen vielmehr Dimere an, die
sich in einem temperatur- und losungsmittelabhéingigen re-
versiblen Gleichgewicht mit den Monomeren befinden'™.
Ubertriigt man die damaligen Befunde auf die Dimerisierung
von 6¢—e, so wiren gespannte Paracyclophane vom Typ
19 zu erwarten. Gegen Konstitution 19 spricht jedoch die
intensive Farbe — 19 sollte farblos sein — und die fehlende
C=0-Bande bei 1700—1697 cm ', die fiir Thiollactone ty-
pisch ist '

Chem. Ber. 120, 411 —420 (1987)
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Weitere konstitutionelle Hinweise bieten die “C{'H}-
NMR-Spektren. So tritt die *C-Resonanz der C-Atome C-
2, C-2' von 20b,c bei ca. & = 82 auf, wihrend C-5, -5 im
Aromatenbereich absorbieren. Auch die Resonanzlage der
Carbonylkohlenstoffe C-4, -4’ (Tab. 1) ist charakteristisch
fur Thiolester. Diese Befunde sind mit den beiden in Frage
kommenden Bis(chinodimethan)-Abkémmlingen vom Typ
20 und 21 in Einklang.

Auch die fir die tiefe Eigenfarbe der Dimeren verantwortliche
UV-VIS-Absorption bei Ay, = 490—492 nm sowie deren groBe
molare Extinktion (Ig € = 5.03—5.12) sind mit der Bis(chinodime-
than)-Struktureinheit durchaus vereinbar. Vergleichsweise liegt in
7,7,8,8-Tetracyan-1,4-benzochinodimethan die lingstwellige Ab-
sorption bei Ay, (Ig €) = 395 (4.80)'”, und im Push-Pull-substitu-
ierten 7,7-Dicyan-8,8-(ethylendithio)-1,4-benzochinodimethan er-
scheint diese Bandengruppe nach 550 nm (4.69)'® bathochrom ver-
schoben. Die Dimeren 20 absorbieren somit fast genau zwischen
diesen beiden Extremen, und zwar mit etwa doppelt so groBer mo-
larer Extinktion, was fiir dic Anwesenheit von zwei Chinodimethan-
n-Systemen in 20 spricht.

Eine klare Unterscheidung zwischen den beiden mdogli-
chen Bis(chinodimethan)-Konstitutionen 20 und 21 gestat-
ten jedoch die 'H-NMR-Spektren. Die acht Chinodimethan-
Wasserstoffe in 20 oder 21 bilden zwei identische AA’XX'-
Spinsysteme, die wegen der unterschiedlichen Kernanord-
nungen an den Sechsringen von 20 und 21 AnlaB zu zwei
verschiedenen Spektren geben soliten. Nach dem Ergebnis
einer Spektren-Simulation verursachen die Chinodimethan-
Wasserstoffe in 20 bei Zugrundelegung der Kopplungskon-
stanten Jax = Jax = 9.5, Jax- = Jax = 20 und Juu =
Jxx = 0.0 Hz ein Spektrum vom Typ A (s. neben Formel
20), wihrend fiir die Protonen-Anordnung in 21 (Jax =
Jax =20, Jax = Jax = 00,Jps = Jxx- = 9.5 Hz) ein Spek-
trum vom Typ B resultiert, das zwei Tripletts mit inversen
Intensitdten beinhaltet. Tatsichlich erscheinen die Chino-
dimethan-Wasserstoffe in den 'H-NMR-Spektren von 20b,¢
auf den ersten Blick als Dublett eines AB-Systems entspre-
chend dem Spektrum vom Typ A, wodurch Konstitution 20
fir die Dimeren eindeutig belegt ist.

Die hier beschriebene Dimerisierung unter Beteiligung
beider mesoionischer Ringsysteme von 6c—e ist bemer-
kenswert, da in der Reihe der 2,2'-verbriickten Bis(1,3-di-
thiolylium-4-olate) bei einem Vertreter zwar auch eine Di-
merisierung beobachtet worden ist, die jedoch nur unter
Beteiligung von je einer mesoionischen Einheit stattfand”.
In der Reihe der einkernigen 2-(Alkylthio)-5-phenyl-1,3-di-
thiolylium-4-olate beobachteten wir stereochemisch analog
19 aufgebaute Dimere in den Fillen, wo die Alkylgruppen
Methyl, Ethyl oder Allyl war'?. Demgegeniiber verhindert
die raumerfiillende tert-Butylthio-Gruppe offenbar die Di-
merisierung sowohl des einkernigen 12b als auch des zwei-
kernigen Vertreters 6f.

Beim Erwarmen von 20b in Dioxan auf 110°C beobachtet man
Violettfarbung der Losung, und im IR-Spektrum baut sich bei 1615
eine C=0-Bande auf Kosten der Absorption bei 1653 cm ™' auf.
Auch beim Erhitzen von 20b in Xylol auf 135°C tritt Blaufirbung
ein, und im UV-VIS-Spektrum erscheint die 6d zuzuordnende Ab-
sorptionsbande bei A, = 591 nm. Erwarmt man jedoch die Xylol-
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Losung so lange auf 135°C, bis das zweite Maximum bei A = 493
nur noch als Schulter erkennbar ist, so nimmt bei 20°C innerhalb
von 2 h die Intensitit der lingstwelligen Bande wieder ab, und bei
496 nm baut sich die Absorption des Dimeren 20b wieder auf. Bei
lingerem Erhitzen der Losung wechselt — vermutlich infolge Zer-
setzung — die Farbe langsam von Blau nach Rotviolett.

Wie diese Versuche belegen, befindet sich das Dimere 20b
in Losung offensichtlich mit dem Monomeren 6d in einem
temperaturabhingigen reversiblen Gileichgewicht, das bei
Raumtemperatur auf der Seite des Dimeren liegt und sich
bei Temperaturerhhung zugunsten des Monomeren 6d
verlagert.

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

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 397 und 1420. —
UV-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 550 und 124. —
'"H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Var-
ian EM 360 (60 MHz) und EM 390 (90 MHz). Wenn nicht anders
erwihnt, registrierte man die '"H-NMR-Spektren bei 60 MHz. —
BC-NMR-Spektren: Varian FT 80 A (20 MHz), 8§ = 0.00 fiir Te-
tramethylsilan. — Massenspektren (70 eV): Varian MAT 311 A. —
Schmelzpunkte: Modell Gallenkamp (Metallblock) und Modelt 510
der Fa. Biichi, unkorrigiert.

Synthese der Vorstufen

DL-1 4-Phenylenbis( hydroxyacetonitril) (1) und prL-14-Phenylen-
bis(hydroxyessigsdure) (2). Die Mischung aus 440 ml gesittigter
Natriumhydrogensulfit-Losung und 600 ml Wasser versetzt man
mit 100.0 g (0.746 mol) Terephthaldialdehyd, kiihlt auf 0°C und
tropft innerhalb von 90 min 106.0 g (2.16 mol) Natriumcyanid in
600 ml Wasser hinzu. Die Suspension wird noch 4 h bei 5—10°C
gerithrt, dann 7mal mit je 150 ml Ether ausgeschiittelt. Nach
Trocknen iiber Magnesiumsulfat werden die vereinigten Etherpha-
sen eingeengt. Das farblose, kristalline 1 wird mit 220 ml konz.
Salzsaure versetzt und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach 2 h Er-
wiarmen auf 60—70°C fillt 2 teilweisc aus. Man engt i. Vak. ein,
18st 2 in Dioxan, saugt von ungeléstem Ammoniumchlorid ab, engt
nochmals ein und kristallisiert aus Dioxan zu 142.6—968 g
(84 — 57%) farblosen Nadeln mit Zers.-P. 214 —215°C um (Schmelz-
punktréhrchen bei ca. 200°C in den Schmelzpunktapparat einbrin-
gen).

1: IR (KBr): 3475 und 3395 cm ' (OH), 2243 (CN).

2: IR (KBr): 3452 cm ™', 2920 und 2630 (OH), 1725 (C=0), 1515
(C=0) [Lit? 1690 cm~' (C=0)]. — 'H-NMR ([Ds]DMSO,
90 MHz): 6 = 4.99 (s, br.; 4H, 4 OH, mit D,O austauschbar), 5.03
(s; 2H, 2CH), 7.38 (s; 4H; p-disubst. C(H,). — MS (260°C):
m/z (%) = 226 (3, M*), 181 (100, M* — OH — CO), 164 (6,
M* — H,0 — CO,), 136 (21, 164 — CO), 107 (27).

CioH 100, (226.2) Ber. C 53.10 H 446 Gef. C 52.77 H 4.39

DL-1,4-Phenylenbis(bromessigsdure) (3): Die gerithrte und auf
70°C (Bad) erwirmte Suspension aus 15.0 g (66.4 mol) 2 und 30 ml
Ethanol wird tropfenweise mit 1.0 ml konz. Salzsdure versetzt, nach
vollstindiger LOsung (ca. 15 min) filtriert und das Filtrat i. Vak.
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eingecngt. Den halbkristallinen Ruckstand versetzt man mit 90 ml
63proz. wilirigem Bromwasserstoff, 1Bt 4 d bei Raumtemp. stchen
und erhitzt 2 h auf 120°C (Bad). Nach langsamem Zusatz von 25 ml
80proz. Schwefelsdure erwidrmt man noch 1 h auf 100°C (Bad),
kiihit ab, verdiinnt mit 120 ml Wasser und saugt den Niederschlag
ab. Umkristallisicren aus Dioxan liefert 15.5 g (66%) farblose Na-
deln mit Schmp. 201 —202°C. — IR (K Br): 3400 —2200 cm ' (OH),
1726 und 1701 sh(C=0). — 'H-NMR ([D¢JAccton, 90 MHz): 8 =
5.56 (s; 2H, 2CH), 6.40—7.00 (s, br.; 2H, 2 OH, mit D,O austausch-
bar), 7.60 (s; 4H, p-disubst. C;H,). — MS (220°C): m/z (%) = 352
(7, C1oHg"Br*'BrO %), 273, 271 (48, 51. M* — Br), 228, 226 (11, 12,
Mt — HBr — CO,), 191 (100, M* — HBr — Br), 147 (71,191 —
CO,), 91 (57). 82, 80 (80, 81, H*"™Br).

C\HgBr;O, (352.0) Ber. C 34.12 H 229 Br 4541
Gef. C 3416 H 2.26 Br 45.37

Diethylammonium-dithiobenzoat (4a). Die nach Lit." aus Na-
triummethanolat, Schwefel und Benzylchlorid erhaltene Dithioben-
zoesidure wird nach Lit.™ zu 57% (bezogen auf Benzylchlorid) wein-
roten Nadeln mit Schmp. 102—103°C (aus Essigester, Lit.™®
101 - 102-C) umgesetzt.

Pyridinium-2,2-dimethyldithiopropionat (4h). Die unter Stickstoff-
Schuitz aus 8.87 g (0.365 mol) Magnesiumspinen, 610 ml absol. Te-
trahydrofuran und 52.3 g (0.382 mol) tert-Butylbromid bereitete
Grignard-Losung versetzt man mit 523 g (18.2 mmol) Kupfer(l)-
bromid und LiBt bei —50°C (Bad) 30.2 g (0.397 mol) absol. Car-
bondisulfid zutropfcn. Nach Erwidrmen auf 0°C wird 21 h bei 2°C
gelagert, mit Eis und verd. Salzsdure hydrolysiert und mit Ether
extrahiert. Nach Reinigung durch Einschiitteln in 10proz. Natron-
lauge, Ansiuern und Aufnehmen in Ether wird die getrocknete
Etherphase bei 0~C bis zum Ausbleiben einer Triibung an der Ein-
tropfstelle tropfcnweise mit Pyridin (ca. 2 ml) versetzt und dann
vorsichtig i. Wasserstrahlvak. cingeengt. Sublimation des Riick-
stands bei 20° C/20 Torr ergibt 3.33 g (4%) orangefarbene Prismen
mit Schmp. 61—62.5 C. — IR (KBr): 2080 und 1970 cm~' (NH*),
1631, 1594 und 1520 (C=C, C=N), 947 (CS 3).— UV (Chloroform):
Amax (18 €) = 245 nm (3.45), 250.5 (3.44), 256 (3.40), 262 (sh, 3.28).
299 (3.93), 463 (1.30), 490 (1.35). — '"H-NMR (CDCl;): § = 1.43 {s:

9H, C(CH,),}. 598 (s; 1 H, NH), 7.08 — 7.80 (m; 3H, Pyridin-3-, -4-,

-5-H), 8.50—8.67 (m; 2H, Pyridin-2-, -6-H). — MS (135°C): m/z
(%) = 134 (40, CsH,S3), 101 (65, CsHoS*), 79 (67, CsHsN *), 57
(100, C,H}), 41 (68, C;H ).

CHisNS; (2134) Ber. C 5629 H 7.09 N 6.57

Gef. C56.22 H 7.25 N 6.67

4.4’-Biphenylylenbis( essigsdure ) (14a). Einc Suspension aus 431 g
(3.23 mol) Aluminiumtrichlorid und 700 ml absol. 1,2-Dichlorethan
versetzt man tropfenweise bei einer Innentemp. von 20°C (Eiskiih-
lung) mit 431 g (5.49 mol) Acctylchlorid und tropft anschlieBend
wihrend 1 h bei 20°C (Innentemp.) 154 g (1.00 mol) Biphenyl in
250 ml absol. 1,2-Dichlorcthan zu. Nach 12 h gieBt man vorsichtig
auf 1500 g Eis, bringt das Aluminiumhydroxid mit konz. Salzsiure
in Losung und saugt den verblicbenen Feststoff ab. Die vom Filtrat
abgetrenntc organische Phase wird zweimal mit je 400 ml Wasser
gewaschen und i. Vak. eingeengt. Den Eindampfriickstand kristal-
lisiert man gcmeinsam mit dem Filterriickstand aus Ethanol zu
insgesamt 161 g (68%) 4.4"-Diucetylbiphenyl (13a) als blaBgelbe,
blittrige Kristalle mit Schmp. 187—188°C (Lit." 43%, 191°C)
um. — Die Uberfiihrung von 13a in 14a gelingt mit 68 —80% Aus-
beute nach Lit.”, Schmp. 278—-280"C (Lit." 76%, Schmp.
280—282"C).

pL-4.4’-Biphenylylenbis(bromessigsiure) (15a): 100g (37.0
mmol) 14a und 14.5 ml Thionylchlorid erwarmt man auf 80°C

H. Gotthardt, W. Pflaumbaum

(Bad), wobei unter lebhafter Gasentwicklung der Feststoff in Lo-
sung geht. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 3 h) wird
i. Wasserstrahlvak. bei 60—70"C (Bad) eingeengt. Zur Entfernung
des restlichen Thionylchlorids versetzt man den Riickstand mit 5 ml
absol. Benzol und engt erneut ein. Die Operation wird noch einmal
wiederholt. Das erhaltene 4,4’-Biphenylylenbis(acetylchlorid)
pimmt man in 70 ml Tetrachlormethan auf und versetzt unter Be-
strahlung mit einer 150-W-Wolframdrahtlampe innerhalb von
30 min tropfenweise mit 4.0 m] (78.1 mmol) Brom. Nach Zugabe
von 6.0 ml Sulfurylchlorid setzt heftige Gasentwicklung ein. Man
148t 12 h stchen, setzt nochmals 2.0 ml Sulfuryichlorid zu, bestrahit
weitere 7 h bei 65°C (Bad), engt i. Vak. ein und kristallisiert den
Riickstand aus Tetrachlormethan/Petrolether um. Die erhaltenen
gelblichen Kristalle (13.5 g) erwdrmt man mit 24.8 ml 98proz. Amei-
sensiure auf dem Wasserbad, wobei ab ca. 70°C cine etwas heftige
Reaktion eintritt. Nach 1 h bei 90°C (Bad) destillicrt man dic Amei-
sensiure ab und kristallisiert den Riickstand aus Eisessig zu 8.87 g
(56%) feinen, farblosen Kristallen mit Zers.-P. 185—187“C um.
Auch mehrfaches Umkristallisieren erbrachte keine zufriedenstel-
lende Elementaranalyse. — IR (KBr): 3300—2300 cm~' (OH), 1710
(C=0), 1600 (C=C). — 'H-NMR ([D4]JAceton). 8 = 4.96 (s; 2H,
2 OH, mit D,O austauschbar), 5.63 (s; 2H, 2 CH), 7.67 (mc; 8 H, 2 p-
disubst. CiH,). — MS (184°C): m/z (%) = 428 (2, CiHj»
®Br*'BrO}), 349, 347 (20, 20, M* — Br), 268 (15, M* — 2 Br).,
178 (13, M* — 2 HBr — 2 CO,), 82 (100, H*'Br*), 81, 79 (40, 43,
81.79Br ), 44 (17, CO3%).

C\H,”"Br.O; Ber. 4259102 Gef. 425.9116 (MS)

1,3-Phenylenbis(essigsiure) (14b): Aus 1,3-Bis(brommethyl)ben-
zol" erhilt man analog der in Lit.? beschriebenen Methode 83%
1,3-Phenylenbis(acetonitril) (13b) als blaBgelbes O) mit Sdp. 172 C/
0.1 Torr, das mit 69% Ausbeute zu 14b mit Schmp. 170—171 'C
(Lit.” 90%, Schmp. 171 -172°C) verseift wird.

D1-13-Phenylenbis(bromessigsiure ) (15b): 14b ergibt nach Lit.”
69% farblose Kristalle mit Schmp. 131 —133-C (Lit.” 89%, Schmp.
126 - 128C).

Substituierte ( Thioxomethyithio jessigsduren

Allgemeine Arbeitsweise flir die Synthese von 5a—c,e,9, 11 und 16:
Zur Darstellung von Sa,b, e und 9 tropft man zur gerlihrten Losung
aus 4 in Accton bci der angegebenen Temp. innerhalb der ange-
gcbenen Zeit eine Acctonldsung der entsprechenden pL-2-Bromes-
sigsiure 3 oder 10, riihrt noch ca. 12 h bei Raumtemp., saugt das
ausgeschiedene Salz ab, wischt mit Aceton nach und engt das Fil-
trat i. Vak. ein. Im Falle der Darstellungen von Sc und 11 fiigt man
portionsweise pulverisiertes 3 bzw. 10 zur Acetonlésung aus 4¢ bzw.
Etherldsung aus 4h, wiahrend bei der Synthcse von 16 die Zuga-
befolge der AcetonlSsungen von 4a und 18 vertauscht wird. Den
Eindampfriickstand verteilt man zwischen Wasscr und Ether, schiit-
telt die Etherphase mehrmals mit verd. Natriumecarbonatldsung
aus, wischt den Sodaauszug zweimal mit Ether, sduert mit 2 N
H,S0, an und saugt entweder den ausgefallenen Niederschlag ab
odcr arbeitet (iber die Etherphase auf.

Di-1.4-Phenylenbis{{ (thiobenzoyl)thio Jessigsidure]  (Sa).  Aus
10.6 g (30.t mmol) 3 und 15.0 g (66.1 mmol) 4a, jeweils geldst in
der Mindestmenge Aceton, erhilt man (2 h, 0°C) 6.82 g (45%) rote
Nadeln mit Zers.-P. 214—215"C (aus Ethanol). — IR (KBr):
3500 —2400 cm ™' (OH), 1708 (C=0), 1048 (C=S). — UV (Etha-
nol) An., (Ig €) = 226 nm (4.43), 301 (4.48), 334 (sh, 4.15), 497
(2.31). — 'H-NMR {[D,}Aceton, 90 MHz): § = 3.08—3.77 (s, br;
2H, 2 OH, mit D,O austauschbar), 5.87 (s; 2H, 2 CH), 7.37—-8.07
(m; 10H, 2 C¢H;), 7.63 (s; 4H, p-disubst. CiH,). — MS: m/z (%) =
498 (0.9, M™), 345 (4, M* — CH.CS)y), 332 4. M+ - CO, —
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5,5’-Verbriickte Bis(1,3-dithiolylium-4-olate)

C¢H;CHS), 331 3, M* — CO — OH — C(H;CHS), 223 (5, 345 —
CcHCHS), 210 (6, 331 — C¢H;CS), 178 (7,210 — S), 160(5,178 —
H;0), 154 (14, CH,CS;H*), 121 (100, CH;CS*), 105 (20,
C¢HsCO™"), 77 (45).

CysH 30484 (498.7) Ber. C 57.81 H 3.64 S 2572
Gef. C 5787 H 3.66 S 25.77

DL-14-Phenylenbis{[ (thioacetyl )thio Jessigsiure} (Sb). 871 g
(24.7 mmol) 3 in 60 ml Aceton und 10.0 g (58.5 mmol) Pyridinium-
dithioacetat (4b)**¥ in 90 ml Aceton (1.5 h, 0°C) ergeben 2.71 g
(29%) gclbe Nadeln mit Zers.-P. 203°C (aus Methanol). — IR
(KBr): 3300—2300 cm ™' (OH), 1713 (C=0). — UV (Ethanol): Ay,
(Ig €) = 221 nm (sh, 4.30), 303 (4.37), 454 (1.96). — 'H-NMR
([D¢]Aceton): 8 = 2.83 (s; 6H, 2 CH,), 5.54 (s, br; 2H, 2 OH, mit
D,O austauschbar), 5.67 (s; 2H, 2 CH), 7.51 (s; 4H, p-disubst.
CoHy). — MS(160°C): m/z (%) = 374(2,M ),330(1,M* — CO,),
283 (10, M+ — CH,CS,), 265 (9, 283 — H,0), 239 (9, 283 — CO,),
147 (18), 91 (32, CH;CS%), 59 (100, CH,CS '), 44 (23).

CysH404S4 (374.5) Ber. C 4490 H 3.77 S 34.25
"~ Gef. C44.83 H3.78 S 34.21

DL- 1 4-Phenylenbis{[ (methylthio j thioxomethylthio Jessigsiiure]
(5¢): 11.0 g (61.0 mmol) Kalium-methyl-trithiocarbonat-monohy-
drat (4¢)*” in 120 ml Aceton und 10.6 g (30.1 mmol) 3 (20°C) liefern
843 g (64%) gelbe Nadeln mit Zers.-P. 224 —-225°C (aus Etha-
nol). — IR (KBr): 3300—2200 cm™' (OH), 1712 (C=0), 1073
(C=S). — UV (Ethanol): A, (Ig €) = 232 nm (4.31), 305 (4.50), 431
(2.23). — 'H-NMR ([D,JDMSO): 5 = 2.76 (s; 6H, 2 CH;), 5.80 (s;
2H, 2 CH), 7.47 (s: 4H, p-disubst. C¢H,); OH-Signale nicht lokali-
sierbar. — MS (218°C): m/z (%) = 438 (0.1, M*), 394 (0.2, M* —
CO,), 362 (0.3, M* — CO, — S), 124 (9, CH;CS;H™), 91 (53,
CH;SCS ), 76 (100, C{H{, CS3), 48 (27, CH;SH ), 47 (34), 44 (32).

Cy4H4,0,S, (438.7) Ber. C 3833 H 3.22 S 43.86
Gef. C 38.38 H 3.20 S 43.76

Di-1,4-Phenylenbis{[ (ethylthio )thioxomethylthio Jessigsdure} (Sd):
Unter Eiskithlung und Riihren versetzt man die Losung aus
1.15 g (20.5 mmol) Kaliumhydroxid und 4.0 ml Wasser mit 1.25 g
(20.2 mmol) Ethanthiol, tropft anschlicBend 1.60 g (21.1 mmol) Car-
bondisulfid zu und riihrt 1.5 h. Zur tiefgelben Reaktionsldsung des
Kalium-ethyl-trithiocarbonats (4d) fiigt man eine eiskalte, mit
1.10 g (10.4 mmol) Natriumcarbonat neutralisierte Losung aus
3.52 g (10.0 mmol) 3 und 40 ml Wasser und riihrt noch 2 h unter
Eiskiihlung weiter. Nach zweimaligem Waschen mit je 10 ml Ether
sauert man die wifirige Phase mit 2 N H,SO; an und arbeitet iiber
die Etherphase auf. Umkristallisieren aus Methanol/Wasser ergibt
291 g (62%) gelbe Nadeln mit Zers.-P. 189 -190°C. — IR (KBr):
3300-—-2200 cm ~' (OH), 1710 (C=0), 1080 (C=8). — UV (Etha-
nol): Ama (Ig €) = 231 nm (4.34), 306 (4.50), 428 (2.29). — 'H-NMR
([D¢JAceton): & = 1.31 (t, J = 7.3 Hz; 6H, 2 SCH,CH,), 3.41 (q,
J = 7.3 Hz; 4H, 2 SCH,CHj,), 5.96 (s; 2H, 2 CH), 7.60 (s; 4H, p-
disubst. C¢H,), 8.20 (s, br,; 2H, 2 OH, mit D,O austauschbar). —
MS: m/z (%) = 209 (1, M* — CO, — CS, — C,HSCS,), 166 (14,
M* — 2CO, — 2CS, — 2 C,Hy), 138 (6, C;H;SCS,H *), 105 (40,
C,HSCS*), 77 (31), 76 (100, C(H 1), CS}), 44 (40).

C¢H404Ss (466.7) Ber. C 41.18 H 3.89 S 41.22
Gef. C41.31 H393 S41.25

DL-1.4-Phenylenbis{{ (butylthio ) thioxomethylthio Jessigsiure} (5e):
7.04 g (20.0 mmol) 3 in 40 ml Aceton und 9.81 g (44.1 mmol) Ka-
lium-n-butyl-trithiocarbonat-monohydrat (4€)® in 60 ml Aceton
(0.5 h, 20°C) liefern 4.64 g (44%) gelbe Nadeln mit Zers.-P.
196 —197°C (aus Methanol). — IR (KBr): 3300— 2200 cm~' (OH),
1710 (C=0), 1062 (C=S). — UV (Ethanol): An, (Ig €) = 232 nm
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(4.34), 307 (4.52), 431.5 (2.29). — 'H-NMR ([DsJDMSO): § =
0.76—1.86 (m; 14H, 2 [CH,1,.CH;), 337 (t, J = 6.4 Hz; 4H,
2 SCH,), 5.82 (s; 2H,2 CH), 7.51 (s; 4 H, p-disubst. C¢Ha), 124138
(s, br; 2H, 2 OH). — MS (203°C): m/z (%) = 522 (0.2, M*), 478
(0.4, M* — COy), 446 (0.4, M* —~ CS,), 357 (3, 446 — C,H,S), 313
(4, 357 — CO,), 269 (2, 313 — CO,), 193 (7, 269 — CS,), 133 (65,
C.H,SCS*), 90 (71, C,H,SH*), 89 (65, C,H,S*), 76 (100, CeH £,
CS1), 57 (89, C,H$), 56 (81).

CaoHyO.S6 (522.8) Ber. C 4595 H 501 S 36.80
Gef. C 4606 H 5.10 S 36.55

DL-1,4-Phenylenbis{[ (tert-butylthio )thioxomethylthio essig-
sdure ] (51). Analog der 5d-Darstellung erhilt man aus 4.00 g (71.4
mmol) Kaliumhydroxid, 14.0 ml Wasser, 6.50 g (72.2 mmol) 1,1-
Dimethylethanthiol, 5.50 g (72.4 mmol) Carbondisulfid sowie 12.3 g
(34.9 mmol) mit Natriumcarbonat neutralisiertem 3 in 140 ml Was-
ser nach Ansiuern 11.5 g (63%) gelbe Nadeln mit Zers.-P. 210°C
(aus Methanol). — IR (KBr): 3300—2300 cm ~* (OH), 1696 (C=0),
1070 (C=S). — UV (Ethanol): Ay, (Ig €) = 233 nm (4.35), 310
(4.50), 449 (2.12). — 'H-NMR ([D,JDMSO): & = 158 [s;
18H, 2 C(CH;);], 4.33—-5.40 (s, br; 2H, 2 OH), 5.70 (s; 2H, 2 CH),
743 (s; 4H, p-disubst. C4Hy). — MS (190°C): m/z (%) = 429 (0.06,
M* — CS; — OH),390 (0.2, M* — CS, — C,Hy), 334 (0.2, 390 —
CyHy), 91 (15), 76 (100, C¢H 3, CS3), 57 (39, C4H ), 56 (23, C,H?),
44 (14).

Gef. C46.05 H 5.01 S 36.69

pL-( Ethylthio ) [ (thiobenzoyl )thio Jessigsdure (8). In wenigen min
tropft man zur geriihrten Losung aus 4.81 g (40.0 mmol) (Ethyl-
thio)essigsdurc®® in 60 ml Tetrachlormethan 3.24 ml (40.0 mmol)
Sulfuryichiorid, versetzt nach Beendigung der heftigen Gasentwick-
fung mit 2 mg 2,2-Azoisobutyronitril und engt nach 1 h bei Raum-
temp. im Rotavapor ein. Die zuriickbleibende dligc pL-Chlor(ethyi-
thio)essigsiure (7) wird in 50 ml Acetonitril aufgenommen und in-
nerhalb von 3 min zu einer 50°C (Bad) warmen Lésung aus 9.62 g
(40.3 mmol) Piperidinium-dithiobenzoat (4g)'*?® und 55 ml Ace-
tonitril getropft. Nach 30 min Riihren engt man i. Vak. ein und
verteilt den Rickstand zwischen Ether/Wasser. Man schiittelt die
Etherphase mehrmals mit verd. Natriumcarbonatlésung aus, sauert
die wiiBlrige Phase mit 2 N HCI an und arbeitet (iber die Etherphase
auf. Aus Chloroform/Cyclohexan erhidlt man 2.89 g(27%) rote Pris-
men mit Schmp. 92—93°C. — IR (KBr): 33002300 cm~' (OH),
1711 (C=0). — UV (Ethanol): A, (Ig €) = 224 nm (sh, 3.86), 301
(4.12), 333 (sh, 3.82), 500 (2.00). — 'H-NMR ([D,]Aceton): § = 1.28
(t,J = 7.2 Hz; 3H, SCH,CH,), 2.85(q, / = 7.2 Hz; 2H, SCH,CH3,),
5.52 (s; 1H, CH), 7.26—7.77 (m; 3H, Aromaten-H), 7.91—-8.13 (m;
2H, Aromaten-H), 10.21 (s, br.; 1 H, OH). — MS(75°C): m/z (%) =
272 (3, M), 255 (1, M* — OH), 243 (3, M* — C,HJ), 121 (100,
CeHsCS "), 105 (27, C;H,S7Y), 77 (68).

C;;H;0,S; (272.4) Ber. C 48.50 H 4.44 S 35.31
Gef. C 4855 H 4.38 S 35.06

pL-[ (tert-Butylthio)thioxomethylthio | phenylessigsdure (9): 6.76 g
(30.4 mmol) Kalium-tert-butyl-trithiocarbonat-monohydrat (41)**,
6.51 g (30.3 mmol) pL-Bromphenylessigsdure (10)” und 60 ml Ace-
ton (1.5 h, 20°C) ergeben 5.63 g (62%) lange, gelbe Nadeln mit
Zers.-P. 108 — 109 °C (aus Chloroform/Petrolcther; nach Zersetzung
crstarrt die Probe, um erneut bei 125°C zu schmelzen). — IR (KBr):
3300—2200 cm ™' (OH), 1692 (C=0), 1070 (C=S). — UV (Etha-
nol): Amax (g €) = 222.5 nm (4.16), 308 (4.21), 449 (1.85). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 1.60 [s; 9H, C(CH;);], 5.73 (s; 1H, CH), 7.30
(mc; 5H, C¢Hs), 11.56 (s, br.; 1H, OH). — MS (67C): m/z (%) =
300 (2, M*), 244 (3, M — C,Hy), 168 (48, 244 — CS,), 135 (23,
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168 — SH), 122 (65, C;H.CHS *), 121 (68), 91 (14), 77 (32), 76 (47,
CS?). 57 (100, CiH ).

C3H,05S; (300.5) Ber. C 5197 H 5.37 S 3202

Gef. C 5207 H 542 S 3202

pL-[(2.2- Dimethylpropanthioyl)thio [ phenylessigséure (11). 1.42 g
(6.67 mmol) 4h, 40 ml Ether und 1.54 g (7.16 mmol) 10? (15 min,
2°C) liefern 1.27 g (71%) zitronengelbe Nadclchen mit Zers.-P.
140.5—142°C (aus Chloroform/Petrolether). — IR (KBr):
3300 -2200 cm” ' (OH), 1718 und 1704 sh (C =O}; intensive Ban-
den bei 1103, 918. — UV (Chloroform): A .., (Ig €) = 305 nm (4.03),
458 (1.19). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.43 [s; 9H, C(CH;);], 5.48
(s; 1H, CH), 7.30 (mc; 5H, C¢Hs), 11.63 (s, br; 1H, OH). — MS
(98°C): m/z (%) = 268 (11, M*), 235 (2, M* — H,O — CHj), 207
(2, 235 — CO), 135 (23, C(HsCHCO,H "), 121 (11, C,HsCS ™), 101
(100, (CH;):C-S%), 91 (9), 77 (18).

C,;H,,0-S, (268.4) Ber. C 58.17 H 6.01 S 23.89
Gef. C 58.06 H 5.97 S 23.76

pi-4,4’-Biphenylylenbis{[ (thiobenzoyl )thio Jessigsiure! (16a):
2.13 g (4.98 mmol) 15a in 20 mi Aceton und 2.58 g (11.4 mmol) 4a
in 65 ml Accton (1 h, 0°C) ergeben 1.99 g (70%) rosarote Kristalle
mit Zers.-P. 116 —126°C (aus Toluol). Nach mehrfacher verlustrei-
cher Umkristallisation erhdlt man dunkelrote Kristalle mit Zers.-
P.152—153"C. — IR (KBr): 3300—2300 cm ' (OH), 1705 (C=0),
1043 cm ™' (C=S). — UV (Ethanol): Ap, (Ig € = 285 nm (4.52),
336 (sh, 4.12), 470 (sh, 2.07), 494 (2.25). — 'H-NMR ([D4]Aceton):
8 = 5.89 (s; 2H, 2 CH), 6.03—-6.90 (s, br.; 2H, 2 OH), 7.38—-7.73
(m; 6H, Aromaten-H), 7.76 (s; 8 H, 2 p-disubst. C,H,), 8.00—8.17
(m; 4H, Aromatcn-H). — MS (150°C): m/z (%) = 421 (0.2, M* —
C;HsS,), 154 (17, CHSCS;H *), 121 (95, C¢HCS *), 105 (75), 77 (100).

CyH»0,S, (574.8) Ber. C62.69 H 3.86 Gef. C 6248 H 4.01

Di-1,3-Phenylenbis{[ (thiobenzoyl)thio Jessigsdure} (16b): 14.1 g
(40.1 mmol) 15b in 185 ml Accton und 24.7 g (0.109 mol) 4a in
280 ml Aceton (2 h, 0°C) liefern 10.8 g (54%) orangerote Kristalle
mit Zers.-P. 206°C. — IR (KBr): 3300—2300 cm~' (OH), 1708
(C=0), 1044 (C=S8). — UV (Ethanol): A,,, (Ig & = 220 nm (sh,
4.54), 300.5 (4.42), 335 (sh, 4.08), 469 (sh, 2.15), 494 (2.28). — 'H-
NMR ([D¢]Aceton). & = 4.47 (s, br.; 2H,2 OH), 586 (s; 2H, 2 CH),
7.32—-8.14 (m; 14H, Aromaten-H). — MS (212 'C): m/z (%) = 498
(3, M*), 332 (14, M* — CO, — C;H,S), 210 (28, 332 — C,H,S),
178 (37, 210 — S), 154 (20, C¢HsCS,H "), 121 (100, C,H,CS*), 105
(30), 77 (66).

C:H ;30,84 (498.7) Ber. C 57.81 H 3.64 S 2572
Gef. C57.72 H 372 §25.78

1.3-Dithiolylium-4-olate

Allgemeine Arbeitsweise fiir die Darstelluny von 6a,c—f, 12a—c,
17a,b: Eine auf 0°C gekiihlte Losung oder Suspension aus 5, 8 oder
16 in absol. Ethcr (bei 5d absol. Aceton) versctzt man unter Rihren
mit eiskaltem Trifluoressigsdureanhydrid, saugt nach der angege-
benen Zeit ab, wischt gut mit Ether nach und trocknet. — Bei der
Darstcllung von 12b,¢c nimmt man die Anhydrocyclisierung von 9
bzw. 11 mit N.N’-Dicyclohexylcarbodiimid bei 0°C vor, saugt nach
1.5 h vom ausgeschiedenen N,N’-Dicyclohexylharnstoff ab, wéscht
mit Ether nach, engt das Filtrat i. Wasserstrahlvak. ein und bringt
den Riickstand aus Petrolether zur Kristallisation.

5.5°-( 1 4-Phenylen ) bis( 2-phenyl- 1 3-dithiolylium-4-olat ) (6a): Aus
0.703 g (1.41 mmol) 5a, 30 ml Ether und 1.1 mi Trifluoressigsdu-
reanhydrid (3 h) erhilt man 0.638 g (98%) rotschimmernde, tiefvio-
lette Kristalle mit Zers.-P. 250 —251°C (aus Pyridin). — IR (KBr):
1594 cm ' (C=0). — UV (Chloroform): A.. (Ig &) = 276 nm
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(4.35), 305 (sh, 4.23), 330 (sh, 4.17), 620 (4.49). — MS: m/z (%) =
462 (16, M), 313 (8, M* — CO — C¢H,CS),221(2,313 — CO —
28), 164 (2, M* — 2 CO — 2 C(H,CS), 121 (100, CcH,CS™), 77

O CyH 40,54 (462.6) Ber. C 6231 H 3.05 S 27.72
Gef. C62.06 H 296 S 27.78

5,5’-(1.4-Phenylen)bis{ 2-( methylthio )-1,3-dithiolylium-4-olat ]
(6¢): 1.50 g (3.42 mmol) Sc, 40 ml Ether und 2.5 ml Trifluoressig-
sidureanhydrid (0.5 h) ergeben 1.33 g (97%) violettes Pulver mit
Zers.-P. 143-145°C. — IR (KBr) 1587 cm~' (C=0). — UV
(Chloroform): Ay, (Ig €) = 288 nm (4.15), 330 (4.18), 573 (4.25).

5,5'-(1.4-Phenylen)bis[ 2-(ethylthio )-1,3-dithiolylium-4-olat] (6d):
1.02 g (2.19 mmol) 5d in der Mindestmenge Aceton und 2.7 mi
Trifluoressigsdureanhydrid (1.5 h) liefern 0.913 g (97%) violettes
Pulver mit Zers.-P. 156 —160°C. — IR (KBr): 1597 cm~' (C=0};
(Dioxan): 1582 (C=0). — UV (Chloroform): A, (Ig € = 293 nm
(4.09), 331 (4.17), 577 (4.37). (Xylol): Apay = 595, 313 nm. (Trifluor-
cssigsdure): Ay, = 261, 298, 418 nm.

5,5'-( 1,4-Phenylen )bis[ 2-(butylthio )- { 3-dithiolylium-4-olat] (6e):
290 g (5.55 mmol) Se, 40 ml Ether und 6.9 ml Trifluoressigsiu-
reanhydrid (1 h) ergeben 2.64 g (98%) violettes Pulver mit Zers.-P.
112—-114°C. — IR (KBr): 1582 und 1573 cm ' (C=0), 842 und
820 (p-disubst. C¢H,-Wagging). — UV (Chloroform): A, (lg €) =
292 nm (4.15), 331 (4.21), 578 (4.36).

5.5'-(1,4- Phenylen )bis{ 2-(tert-butylthio )- 1, 3-dithiolylium-4-olat |
(61): 4.00 g (7.65 mmol) 5f, 40 mi Ether/Hexan (i:1) und 3.7 ml
Trifluoressigsdureanhydrid liefern 2.83 g (76%) griinschimmernde,
violette Nadeln mit Zers.-P. 206°C (aus Toluol). — IR (KBr):
1613 cm ' (C=0), 1591 (C=C). — UV (Chloroform): A, (ig &) =
246 nm (sh, 4.18), 302 (4.10), 330 (4.11), 568 (4.45). — 'H-NMR
(CDCL): & = 1.44 [s; 18H, 2C(CH3);]. 7.83 (s; 4H, p-disubst.
C¢Hy). — “C{'H}-NMR (CDCly): 8 = 30.51 (6 C; 6 CH,), 53.04
(2 C; 28C), 125.03 (2 C; C-5, -5%), 126.34 (4 C; Aromaten-C-2, -3,
-5, -6), 130.55 (2 C; Aromaten-C-1, -4), 140.44 (2 C; C-2, -2), 185.22
(2 G C4, -4). — MS (115°C): m/z (%) = 486 (0.3, M*), 430 (0.4,
M* — CHy), 374 (4, M+ — 2 C4Hy), 298 (1, 374 — CS»), 270 (2,
298 — CO), 238 (2, 270 — S), 210 (1, 238 — CO), 194 (2, 238 —
CS), 166 (5, 194 — CO), 134 (2,166 — S), 76 (100, C(H }, CS?1), 60
(32, COS™), 57 (32, C.Hy'), 56 (32), 44 (20, COZ ).
Cx»H»0,S¢ (486.8) Ber. C 49.35 H 456 S 39.52
Gef. C49.27 H 446 S 39.50
5-( Ethylthio )-2-phenyl- 1 3-dithiolvlium-4-olat (12a):. 2.00 g (7.34
mmol) 8, 25ml Ether und 4.0 mi Trifluoressigsiureanhydrid
(40 min) ergeben nach Zusatz von 40 ml Hexan, Absaugen, Ein-
engen des Filtrats auf ca. 15 ml und Fillung mit 60 ml Hexan
insgesamt 1.41 g (76%) weinrote Nadeln mit Zers.-P. 69— 70 C (aus
Dichlormethan/Hexan). — IR (KBr): 1663 cm~' (C=C), 1618
(C=0). — UV (Chloroform): A, (Ig € = 252 nm (4.09), 269 (sh,
4.02), 294 (sh, 3.73), 367 (sh, 2.63), 503 (4.06). — 'H-NMR (CDCl,):
& =129(, J = 73 Hz 3H, SCH,CH;), 282 (q, J = 7.3 Hz 2H,
SCH,CHy3), 7.58 (mc; 5H, CsHy). — *C{'H}-NMR (CDCl,, die zur
Identifizierung der C-Atome angegebenen Multiplizititen sind ei-
nem 'H-gekoppelten Spektrum entnommen): 8 = 14.47 (1 C; CH,),
31.18 (1 C; CH,), 104.41 (t; 1 C, C-5), 125.28 (2 C; 2 m-C), 129.71
(2 G 20-C), 13164 (1 C; p-C), 13192 (1 C; 5-C), 106.37 (m; 1 C, C-
2), 18284 (s; 1 C, C-4). — MS (85°C). m/z (%) = 254 (8, M 1), 226
(2, M* — CO), 121 (100, CqHCS '), 105 (5, C;HSCSH), 77 (50),
71 (70), 57 (93).
CiiH,,0S; (254.4) Ber. C 51.93 H 3.96 S 37.81
Gef. C5196 H 394 S 38.11
2-(tert-Butylthio )-5-phenyl-1 3-dithiolylium-4-olat  (12b):  Aus
1.01 g (3.36 mmol) 9, 20 ml Ether und 0.699 g (3.39 mmol) Dicy-
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5,5’-Verbriickte Bis(1,3-dithiolylium-4-olatc)

clohexylcarbodiimid erhélt man 0.605 g (64%) rote Kristalle mit
Zers.-P. 78 —79°C (aus Chloroform/Petrolether). — IR (KBr): 1596
und 1578 cm™' (C=0). — UV (Chloroform): Ap, (Ig€) =
288.5 nm (4.01), 317 (sh, 3.48), 505 (4.01). — 'H-NMR (CDCL,): & =
1.41 [s; 9H, C(CH;);], 7.13—-7.47 (m; 3H, Aromaten-H), 7.66 —7.82
(m; 2H, Aromaten-H). — “C{'H}-NMR (CDCL): 8 = 30.44 (3 C;
3 CHs), 52.79 (1 C; SC), 125.39 (1 C; C-5), 126.25 (2 C; Aromaten-
C), 127.74 (1 C; p-C), 128.94 (2 C; Aromaten-C), 131.07 (1 C; s-C),
140.16 (1 C; C-2), 185.21 (1 C; C-4). — MS (65°C): m/z (%) = 282
(0.2, M*), 226 (2, M* — C,Hy), 166 (0.7, 226 — COS), 150 (0.5,
226 — C8S,), 122 (3, CHsCSH*), 121 (3, C{HsCS ™), 77 (3), 57 (56,
C4Hy), 56 (51), 43 (93), 41 (100, C;HS).
C3H40S; (282.5) Ber. C 5528 H 5.00 S 34.06
Gef. C 5547 H 5.07 S 33.95

2-tert-Butyl-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat (12¢): 1.01 g (3.76
mmol) 11, 30 ml Ether und 0.854 g (4.15 mmol) Dicyclohexylcar-
bodiimid (1.5 h) ergeben 0.642 g (68%) dunkelrote Nadeln mit
Schmp. 91 —92°C (aus Hexan). — IR (KBr): 1599 cm~' (C=0). —
UV (Chloroform): A, (Ig €) = 286.5 nm (4.02), 309 (sh, 3.57), 479.5
(3.86). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.44 [s; 9H, C(CH3),], 6.87—7.37
(m; 3H, Aromaten-H), 7.59—-7.75 (m; 2H, Aromaten-H). —
BC{'H}-NMR (CDCL): & = 31.27 (3C; 3 CH;), 4046 [1C;
C(CH;);], 111.17 (1 C; C-5), 125.03 (2 C; Aromaten-C), 125.78 (1 C;
p-C), 128.16 (2 C; Aromaten-C), 131.73 (1 C; s-C), 172.86 (1 C; C-
2), 180.97 (1 C; C-4). — MS (63°C): m/z (%) = 250 (29, M ™), 235
(1, M* — CH,), 222 2, M* — CO), 121 (36, C,H,CS ™), 101 (100,
CsH,S*), 77 (20), 67 (43, 101 — H,S), 59 (33).

Cy;H,408, (250.4) Ber. C 6236 H 5.64 Gef. C 62.37 H 5.66

2,5-Diphenyl-1,3-dithiolylium-4-olat  (12dy>  “C{'H}-NMR
(CDCly): 8 = 115.82 (1 C; C-5), 125.17 und 12592 (4 C; 4 0-C),
127.14 (1 C; p-C), 12891 und 129.64 (4 C; 4 m-C), 131.08 (1 C; p-
C), 131.83 und 132.04 (2 C; 2 s-C), 153.28 (1 C; C-2), 181.29 (1 C;
C-4).

5-Methyl-2-phenyl- 1 3-dithiolylium-4-olat (12¢: “C{'H}-NMR
(CDCl,, Multiplizititen aus 'H-gekoppeltem Spektrum): 8 = 10.87
(1 C; CH,), 111.78 (q, *Jou = 74 Hz; 1 C, C-5), 124.93 und 129.57
(4 C; 20-C, 2m-C), 130.34 (1 C; p-C), 13217 (1 C; s-C), 149.11
(pseudo-t, *Joy = 3.1 Hz; 1 C. C-2), 183.30 (q, *Joy = 5.3 Hz; 1 C,
C-4).

2-( Diethylamino )-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat azn':
BC{'H}-NMR (CDCly: § = 1093 (2C; 2CH,), 49.53 (2C;
2 NCH,), 88.05 (1 C; C-5), 122.58 (1 C; p-C), 123.31 (2 C,; 2 0-C),
128.00(2 C;2 m-C),134.82(1 C;s-C),167.07(1 C;C-2),175.29(1 C;
C-4).

5.5'-(4.4’-Biphenylylen ) bis( 2-phenyl- 1 3-dithiolylium-4-olat) (17a):
0.141 g (0.245 mmol) 16a, 20 ml Ether und 0.37 ml Trifluor-
essigsdureanhydrid (1.5 h) liefern 0.119 g (90%) rotglinzende, vio-
lette Kristalle mit Zers.-P. 255—256°C (aus Xylol). — IR (KBr):
1607 und 1589 cm ™' (C=0), 822 und 809 (p-disubst. CsH,-Wag-
ging), 748 und 674 (C¢H,-Wagging). — UV (Chloroform): Ay,
(I €) = 254 nm (4.43), 275 (4.44), 322 (4.40), 341 (sh, 4.34), 580 nm
(4.47). — MS (310°C): m/z (%) = 538 (5, M*), 478 (0.6, M* —
COS), 446 (4, 478 — S), 388 (44), 354 (14, M' — 2 COS - 28,
121 (41, C,HsCS™), 105 (30), 77 (49), 64 (100), 60 (27, COS™).
CiH 10,8, (538.7) Ber. C 66.88 H 3.37 Gef. C 6692 H 3.52

5.5'-(1,3-Phenylen ) bis( 2-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat) (17b):
395 g (792 mmol) 16b, 40 ml Ether und 6.2 ml Trifluoressigsdu-
reanhydrid (1 h) liefern 3.50 g (96%) goldglinzende, violette Schup-
pen mit Zers.-P. 229 —230°C (aus Toluol). — IR (KBr): 1593 cm !
(C=0), 1553 (C=C). — UV (Chloroform): A, (Ig €) = 273 nm
(4.45), 299 (4.38), 558 (4.39). — MS: m/z (%) = 462 (1, M), 154
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9, CcHsCS,H™), 121 (60, C(H,CS™), 105 (21), 91 (22), 77 (42), 64
(18), 60 (100, COS™), 44 (67).
Cy:H,40,S, (462.6) Ber. C 6231 H 3.05 S 27.72
Gef. C62.11 H 3.13 S 2749

Uberfiihrung von 5b in das Heptadecamere 18 (n =~ 16): 0.561 g
(1.50 mmol) Sb in 30 ml Aceton versetzt man bei 0°C mit 0.650 g
(3.16 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 10 ml Aceton und engt
nach 2 hi. Vak. ein. Den Riickstand kocht man zweimal mit Me-
thanol und féllt ihn dann aus Chloroform unter Zusatz von Me-
thanol zu 0.384 g (76%) hellviolettem Pulver mit Zers.-P. > 390 C
um. — IR (KBr): 1700 cm ™" br. (C=0), 1605 br. (C=C). — UV
(Chloroform): A, (1g €} = 305 nm (sh, 4.46), 461 (sh, 4.08), 485

(4.35).

(CiaH603S4)17 (5754.4) Ber. C 49.68 H 298
Gef. C48.79 H 3.08
Mittlere Molmasse 5800

(dampfdruckosmometr. in CHCl,)

Uberfiihrung von 6c in das Dimere 20a: 0.561 g (1.39 mmol) 6¢
erhitzt man 5 min in 30 ml Toluol unter RiickfluB und saugt in der
Kilte von 0.442g (79%) analysenreinen, grinschimmernden,
braunroten Kristallen mit Zers.-P. > 290°C ab. — IR (KBr): 1654
und 1648 cm ~' (C=0), 1615 sh, 1582 und 1518 (C =C); intensivste
Bande bei 1065. — UV (Chloroform): A, (g €) = 465 nm (sh,
4.75), 490 (5.03). Die zeitliche Verfolgung der Dimerisierung von 6¢
in Chloroform bei Raumtemp. ergibt im UV-Spektrum nach 24 h
isosbestische Punkte bei A = 371 und 521 nm. — MS (235°C).
mfz (%) = 402 (1, M*/2), 138 (i1), 126 (17), 94 (15), 91 (48,
CH,CS3%), 79 (27), 76 (100, C(H %, CS1), 60 (46, COS'), 47 (29,
CH,S%), 45 (46). v

CxHx0,5,> (805.3) Ber. C41.76 H 2.50 S 47.79
Gef. C 4207 H 247 S 4751

Uberfiihrung von 6d in das Dimere 20b; 0.740 g (1.72 mmol) 6d
16st man in siedendem Toluol und engt nach dem Farbwechsel von
Blauviolett nach Dunkelrot i. Vak. auf ca. 20 ml ein. Nach Verset-
zen mit 60 ml Ether und Kiihiung fallen 0.540 g (73%) griinschim-
mernde, braunrote Schuppen mit Zers.-P. 186 —188°C an. Der
Zers.-P. ist schwer bestimmbar, da sich die Substanz bei langsamem
Aufheizen vermutlich umwandelt. Zwischen 200 und 210°C beob-
achtet man einen Farbwechsel von Griin nach Hellbraun, und die
Substanz zeigt dann keinen Schmp. bis 250°C. Bringt man jedoch
cine frische Probe bei 200°C ein, so zersetzt sie sich sofort. — IR
(KBr): 1653 cm ! (C=0), 1618 sh (C=C); intensivste Bandc bei
1063. (Dioxan): Beim Erhitzen auf 110°C (Bad) tritt Violettfarbung
auf, und unter gleichzeitigem Aufbau einer Bande bei 1615 nimmt
die Intensitdt der Absorption bei 1653 cm~' ab. — UV (Chloro-
form): A (g €) = 461 nm (sh, 4.79), 492 (5.12). (Trifluoressigsdurc):
Ao = 261, 295, 418 nm. Die zeitliche Verfolgung der Dimerisie-
rung von 6d in Chloroform bei Raumtemp. bietet im UV-Spektrum
nach 10 d isosbestische Punkte bei A = 370 und 522 nm. Erhitzt
man 20b in Xylol auf 135“C (Bad), so zeigt die blaue Losung im
UV Absorptionen bei Ayl = 464 sh, 493 und 591 nm. Erwarmt
man danach so lange auf 135°C, bis das Maximum bei A = 493
nur noch als Schulter erkennbar ist, so nimmt wihrend 2 h bei
20-C die Intensitdt der lingstwelligen Bande wieder ab, und bei
496 nm baut sich ein neues Maximum auf. Die zeitliche Verfolgung
ergibt einen isosbestischen Punkt bei A = 523 nm. Bei lingerem
Erwédrmen der Losung (ca. 12 min) wechselt die Farbe langsam von
Blau nach Rotviolett unter gleichzeitiger Verschiebung der Ab-
sorption von A = 591 nach 546 nm und Intensititsabnahme, Ver-
mutlich erfolgt hierbei Zersetzung. — 'H-NMR (CDCl,, 90 MHz):
8 = 134 (t, J = 7.2 Hz; 12H, 4 SCH,CH;), 2.91, 2.95, 3.00 und
304 (4 q, J = 7.2 Hz 8H, 4 SCH,CH,), 6.75 und 8.17 (AA'XX’,
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Jax = Jax = 95, Jax = Jax = 2.0, Jaa = Jxx = 00 Hz; 8H,
2 p-disubst. CeHy). — “C{'H}-NMR (CDCly): & = 13.12 4 C;
4 CH,), 29.33 (4 C; 4 SC), 82.64 (4 C; 2 C-2, 2 C-27), 129.51, 130.07,
132.69 und 136.56 (16 C; 12 Aromaten-C, 4 Alken-C), 193.60 (4 C;
4 C=0). — MS: m/z (%) = 238(1,6d — 2 COS — CS — C,Hy),
210(1,238 — C,Hy), 198 (8), 166 (4,210 — CS), 105(91, C,H,SCS™),
77 (58), 76 (100, C;HE, CS}Y), 60 (84, COS™).
CH330.S,; (861.4) Ber. C 44.62 H 3.28 S 44.67
Gef. C44.54 H 332 S 4461
Molmasse 822
(dampfdruckosmometr. in CHCI,)

Uberfiihrung von 6e in das Dimere 20¢: 1.00 g (2.05 mmol) 6e 13st
man bei 60°C (Bad) in 30 ml Toluol, versetzt mit 90 ml Petrolether,
kiihlt auf —20"C und saugt von 0.761 g (76%) griinschimmernden,
braunroten Blittchen mit Zers.-P. 163°C ab. — IR (KBr):
1645 cm ~' (C=O0); intensivste Bande bei 1057. — UV (Chloro-
form): An. (Ig €) = 466 nm (sh, 4.79), 492 (5.05). (Acetonitril):
Amax = 460 sh, 486 nm. Die zeitliche Verfolgung der Dimerisierung
von 6e in Chloroform bei 20°C ergibt im UV isosbestische Punkte
bei A = 370 und 524 nm. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.75-1.89
(m; 28 H, 4 [CH,],CH,), 2.76 —3.19 (m; 8 H, 4 SCH,), 6.80 und 8.23
(AA'XX/, JAX = J/\'X' = 100, JAX' = JA‘X = 18, -’AA' = .,xx- =
0.0 Hz; 8H, 2 p-disubst. C;Hy). — “C{'H}-NMR (CDCL;): 8 =
13.66 (4 C; 4 CH,), 22.29 (4 C; 4 [CH,},CH,CH,), 30.18 (4 C; 4 SC),
3493 (4 C; 4 SCH,CH-), 82.83 (4 C; 2 C-2, 2 C-2'), 129.51, 130.11,
132.68 und 136.64 (16 C; 12 Aromaten-C, 4 Alken-C), 193.45 (4 C;
4 C=0). — MS (184°C). m/z (%) = 486 (0.01, M*/2), 210 (42),
178 (39), 133 (16, C;H,CS3), 122 (59), 89 (70, C;HoS™), 76 (68,
CeH i, CSY), 60 (71, COS™), 57 (100, C,H3).

CypHeyO,S, (973.6) Ber. C 49.35 H 4.56 S 39.52
Gef. C49.25 H 4.53 S 3994
Molmasse 939
(dampfdruckosmometr. in CHCl;)

CAS-Registry-Nummern

1: 106064-62-4 / 2: 106064-63-5 / (DL)-3: 106064-64-6 / 4a: 50929-
87-8 / 4b: 83021-29-8 / d¢: 35200-04-5 / 4d: 35444-20-3 / de: 928-
48-3 / 4f: 6962-17-0 / dg: 39969-91-0 / 4h: 106064-65-7 / (DL)-5a:
106064-68-0 / (PL)-5b: 106064-69-1 / (D1.)-5¢: 106064-70-4 / (pL)-
5d: 106064-71-5 / (DL)-Se: 106064-72-6 / (DL)-5f: 106064-73-7 / 6a:
106064-81-7 / 6¢: 106064-82-8 / 6d: 106095-28-7 / 6e: 106095-
29-8 / 6f: 106095-30-1 / (DL)-7: 106064-74-8 / (DL)-8: 106064-75-9 /
(DL)-9: 106064-76-0 / (DL)-10: 31302-84-8 / (D1.)-11: 106064-77-1 /
12a: 106064-83-9 / 12b: 106064-84-0 / 12¢: 106064-85-1 / 12d:
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106064-86-2 / 12e: 106064-87-3 / 12f: 106064-88-4 / 13a: 787-
69-9 / 14a: 19806-14-5 / 14a (Sdurechlorid): 71712-81-7 / (D1.)-15a:
106064-67-9 / (pL)-15a (Sdurechlorid): 106064-66-8 / (DL)-15b:
106064-79-3 / (DL)-16a: 106064-78-2 / (DL)-16b: 106064-80-6 / 17a:
106064-89-5 / 17b: 106064-90-8 / 18 or (5b),: 106116-60-3 / 20a:
106064-91-9 / 20b: 106064-92-0 / 20c¢: 106064-93-1 / CS,: 75-
15-0 / PhPh: 92-52-4 /t-BuSH: 75-66-1 /1,4-OHCCH,CHO: 629-
27-8 / Tetrahydrofuran: 109-99-9

" H. Gotthardt, W. Pllaumbaum, Chem. Ber. 120 (1987) 61.

2 H. Gotthardt, M. C. Weisshuhn, B. Christl, Chem. Ber. 109 (1976)
740.

3 G. D. Brindell, L. D. Lillwitz, J. P. Wuskell, A. P. Dunliop, /nd.
Eng. Chem., Prod. Res. Det. 15 (1976) 83.

“ R. B. Hahn, B. Slavin, A. Wardi. Anal. Lett. 12 (1979) 241.

'S, Oguchi, H. Wakita, 1. Ogiwara, Tokyo Gakugei Daigaku Kiyo.
Dai-4-bumon 31 (1979) 123 [Chem. Abstr. 93 (1980) 949371).

® S. Shimojo, S. Tanimoto, M. Okano, R. Oda, Yuki Gosei Kagaku
Kiokai Shi 26 (1968) 490 [Chem. Abstr. 69 (1968) 86546s].

" E. Schwenk, D. Papa, J. Org. Chem. 11 (1946) 798.

9 D.J. Sandman, A. F. Garito, J. Org. Chem. 39 (1974) 1165,

9 B. Cavalleri, G. Volpe, R. Pallanza, Farmaco Ed. Sc. 27 (1972)
829.

'™ . Gotthardt, C. M. Weisshuhn, Chem. Ber. 111 (1978) 2021.

""H. Gotthardt, F. Reiter, Liebigs Ann. Chem. 1979, 63.

2 H. Gotthardt, H.-G. Kinzelmann, Chem. Ber. 119 (1986) 2308.

9 H. Gotthardt, M. Oppermann, Chem. Ber. 119 (1986) 2094.

" C. Reichardt, E. Harbusch-Gornert, Liebigs Ann. Chem. 1983,
721,

¥ H. Gotthardt, O. M. Huss, C. M. Weisshuhn, Chem. Ber. 112
(1979) 1650.

' H. Gotthardt, C. M. Weisshuhn, O. M. Huss, D. J. Brauer. Te-
trahedron Lett. 1978, 671.

" D. S, Acker, W. R. Hertler, J. An. Chem. Soc. 84 (1962) 3370.

' R. Gompper, E. Kutter, H.-U. Wagner, Angew. Chem. 78 (1966)
54S; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5§ (1966) 517.

"% Badische Anilin- & Sodafabrik AG (Erf. F. Becke, H. Hagen),
D.B.P. 1274121 (16. Juni 1967) [Chem. Abstr. 70 (1969) 3573 v].

™ §. Kato, M. Mizuta, Int. J. Sulfur Chem. A2 (1972) 275; S. Kato,
T. Mitani, M. Mizuta, ibid. 8 (1973) 359.

V8. L. Silver, A. Lowy, J. Am. Chem. Soc. 56 (1934) 2429.

2 J. W. Cook, J. Chem. Soc. 1932, 1472.

» 8. Kato, S. Chiba, M. Mizuta, M. Ishida, Z. Naturforsch., Teil
B, 37 (1982) 736.

3"’ R. W. Bost, O. L. Shealy, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13 (1940) 24.

3D, Hérner, G. Gattow, Z. Anorg. Allg. Chem. 440 (1978) 246.

* W. J. Kenney, J. A, Walsh, D. A. Davenport, J. Am. Chem. Soc.
83 (1961) 4019.

RN

[248/86]

Chem. Ber. 120, 411 —420 (1987)



