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Tetrathiafulvalenes. XXVIII. 
Diastereoselective Formation of Unsymmetrically Substituted Tetrathiafulvalenes 

Abstract. As a part of our work on chemistry of tetrathiaful- 
valenes, we make a contribution to elucidate the mechanism 
of forming tetrathiafulvalenes starting from 1,3-dithiole deri- 
vatives. We describe the synthesis of unsymmetrically substi- 
tuted tetrathiafulvalenes (8a- i) starting with the 2H- 1,3-dithio- 
lium salt (7a- i)/tert. amine, 2-ethylthio-l,3-dithiolium salt 
(Sa-i)/triphenylphosphine or 1,3-dithiole-2-thione (4a-i)/ 
triethyl phosphite. If the 1,3-dithiole derivatives are substitu- 
ted by bulky groups the isolation of the cis- and truns-iso- 
mers was possible due to differences in the solubility. In these 
cases (&- i) the predominant formation of the cis-isomer is 

observed in the reaction of 2-ethylthio-l,3-dithiolium salts (Sc- 
i) with triphenylphosphine or 1,3-dithiole-2-thiones (4c-i) with 
triethyl phosphite. This result is in agreement with the forma- 
tion of an intermediate, analogously to the Wittig reaction. In 
the reaction of 2H- 1,3-dithiolium salts (7a-i) with tertiary 
amines the relation of isolated cis- and trans-isomers is not 
1: 1 and depends on the bulkiness of the tertiary amine. These 
observations exclude in these three reactions a carbene me- 
chanism for the dimerization of the 1,3-dithiole units to tetra- 
thiafulvalenes. 

Tetrathiafulvalene mit unsymmetrischem Substitutions- 
muster lassen sich nur in Ausnahmefdlen in die cis/ 
trans Isomeren trennen [2]. Die von uns beschriebene 
Trennbarkeit der Diastereomerengemische von Tetra- 
thiafulvalenen mit groaen Flugelgruppen, die sich ste- 
risch behindern (a-Naphthylstruktur) [ 1, 31, la& sich 
verallgemeinern, wie in dieser Arbeit an unterschiedli- 
chen Substitutionsmustern gezeigt wird. Dariiber hin- 
aus wird erstmalig eine ausgepragte Diastereoselek- 
tivitat bezuglich der Bildung von cis-Tetrathiafulvale- 
nen beobachtet. 

Dieser Aspekt wurde an der Bildung von substituier- 
ten Tetrathiafulvalenen aus 2-Ethylthio- 1,3-dithiolium- 
salzeflriphenylphosphin, 1,3-Dithio1-2-thionen/Tri- 
ethylphosphit und 2H- 1,3-Dithioliumsalzen/tert. Amin 
sowie in Abhiingigkeit von der Temperatur und dem 
Losungsmittel untersucht. 

Die beobachtete Diastereoselektivit wird im Zusam- 
menhang bisheriger Vorstellungen zu den Mechanismen 
der Bildung von Tetrathiafulvalenen diskutiert. 

Vorstellungen zum Mechanismus zur Bildung von 
Tetrathiafulvalenen aus 1,3-Dithiol-Derivaten und 
trivalenten Phosphorverbindungen [4-101 

Die Bildung von Tetrathiafulvalenen aus 1,3-Dithiol- 
2-thionen und trivalenten Phosphorverbindungen wird 
durch einen thiophilen Angriff der Phosphorverbindung 
am Thion unter Ausbildung eines 1,3-Dipols beschrie- 
ben, der mit einem weiteren Thionmolekul in einer 
Cycloeliminierungsreaktion ein Thiiran liefert, das zum 
Tetrathiafulvalen-System entschwefelt wird 141. 
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Andererseits wird auch die Umwandlung des 1,3-Di- 
pols in ein Ylid formuliert, das in einer Wittig-Reakti- 
on rnit dem Thion das'Tetrathiafulvalen-Geriist bildet 
15, 61. 

Analog erkliirt man auch die Dimerenbildung aus 
Trithiocarbonaten mit Trialkylphosphiten uber die Zwi- 
schenstufe eines Ylids [7]. 

Die Ylidbildung wurde durch Abfangreaktion mit Benz- 
aldehyd wahrscheinlich gemacht [5,7]. Die Isolierung 
des Ylids gelang im Fall des 1,3-Dithiacyclohexan-2- 
thions [7], wobei allerdings das Ylid rnit weiterem 
1,3-Dithiacyclohexan-2-thion kein Dimeres bildete [4]. 

Die bei der Entschwefelung dieser Thionoverbindun- 
gen rnit Trialkylphosphiten auch als Zwischenstufen 
postulierten Carbene [5,  81 konnten nicht nachgewie- 
sen werden [4]. 

2-Alkylthio-, 2-Arylthio- oder 2-Alkylseleno- 1,3- 
dithioliumsalze bilden rnit dreiwertigen Phosphorver- 
bindungen ebenfalls die entsprechenden Tetrathiaful- 
valen-Derivate [9]. Auch hier wird die Bildung von 
Addukten zwischen Dithioliumsalz und dreiwertiger 

Phosphorverbindung formuliert, an die sich die Bildung 
eines Ylids anschlieBt, das rnit weiterem Dithiolium- 
salz - analog zum 1,3-Dithio1-2-thion (vgl. Schema 1) 
- ein Tetrathiafulvalen liefert. 

Werden sowohl bei der Reaktion von 1,3-Dithiol-2- 
thionen als auch 2-Alkylthio-, 2-Arylthio- oder 2-A1- 
kylseleno- 1,3-dithioliumsalzen rnit trivalenten Phos- 
phorverbindungen Ylide als Zwischenstufen durch- 
laufen, so sollte die Stereochemie dieser Reaktion der 
der Wittig-Reaktion iihnlich sein. Bei der Wittig-Reak- 
tion von Yliden rnit Carbonylverbindungen bilden sich 
unter spezifischen Bedingungen bevorzugt Betaine in 
der erythro-Form, die das cis-Olefin liefern [lo]. 

.e  

Ergebnisse und Diskussion 

Die fur die Untersuchungen notwendigen 1,3-Dithiol- 
2-thione (4), 2-Ethylthio- 1,3-dithioliumsalze (5) und 
2H- 1,3-Dithioliumsalze (7) wurden nach Standardver- 
fahren [ l ,  3,9] synthetisiert: 

4a-i 3s-i 6a- i 

5.-i 7 a - i  

a b C d e 

R1 H Me Ph Ph Ph 
R2 5,6,7,8-TetrahydroP-naphthyI 1-Naphthyl 2-Naphthyl 

f 9 h i 

R' Ph Me Me Ph 
R2 4-Biphenyl Acenaphten,B-yl Acenaphten,S-yl 

Wir fanden, da13 sich unter kinetischer Kontrolle (Raum- 
temperatur) 2-Ethylthio- 1,3-dithioliumperchlorate (5 )  
mit raumfiillenden Substituenten mit Triphenylphosphin 
in Acetonitril fast ausschlieBlich zu cis-Tetrathiafulva- 
lenen (8) umsetzen lassen (Tabelle 1). 
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5a - i 8 a - i  

Die der Bildung von cis-Tetrathiafulvalenen voran- 
gehende Zwischenstufe 9 bzw. deren Ubergangszustand 
konnte durch eine .n-n-Wechselwirkung zwischen sich 
entsprechenden Substituenten R1 und R2 maximal sta- 
bilisiert und so kinetisch bevorzugt gebildet werden. Die 
Arylsubstituenten eines Dithiolringes in 9 sind aus ste- 
rischen Griinden gegeneinander verdrillt, und die freie 
Drehbarkeit sollte stark eingeschriinkt sein. 

9 Ed 

Bei hoheren Temperaturen entsteht neben dem cis- 
Produkt auch in unterschiedlichen Mengen das trans- 
Produkt. Das &/trans-Verhaltnis entspricht dabei al- 
lerdings anniihernd dem, das durch thermische Isome- 
risierung der cis-verbindung unter vergleichbaren Be- 
dingungen erhalten wird, so d& kinetisch kontrollierte 
Bildung des cis-Isomeren mit anschlieBender cis-trans 
Isomerisierung wahrscheinlich ist. 

Tab. 1 Ausbeuten (%) an cis- und trans-Tetrathiafulvale- 
nen (TTF) 8a-i bei der Umsetzung von 2-Ethylthio-1,3- 
dithioliumperchloraten 5 mit Triphenylphosphin in Acetoni- 
tril 

Ausbeute Isomerenverhdtnis 
T ["C] gesamt cis trans 

a 
b 

C 

d 

e 

f 

g 
h 
i 

~ 

85 
20 
85 
20 
85 
20 
85 
20 
85 
20 
85 
85 
85 
20 

27 ") 
15 ") 
78 
77 
78 
62 
70 
68 
70 
72 
78 
80 
81 
30 ") 

- 
100 
33 

100 
80 

100 
82 

100 
60 
89 
92 

100 

100 
100 
100 

67 

20 

18 

40 
11 
8 

- 

- 

- 

") daneben entsteht jeweils ein Monomethin-Farbstoff s.[9]) 

Bei der Reaktion entsprechend substituierter 1,3- 
Dithiol-2-thione (4) mit Triethylphosphit entstehen im 
unpolaren Losungsmittel Xylol (oder Toluol) aus- 
schlieBlich die cis-Tetrathiafulvalene (8) (Tabelle 2), 
die in diesem Losungsmittel thermisch offensichtlich 
bei der angegebenen Temperatur nicht isomerisieren. 

4a - i 8a - i 

In polaren Losungsmitteln, wie Acetonitril und Di- 
chlorethan, bilden sich dagegen auch die trans-Tetra- 
thiafulvalene (8). Die cis/truns Verhiiltnisse entsprechen 
wieder anniihernd denen, die bei der thermischen Iso- 
merisierung der cis-Isomeren unter vergleichbaren Be- 
dingungen beobachtet werden. 

Sowohl bei der Reaktion von 1,3-Dithiol-Zthionen 
(4) als auch 2-Ethylthio-l,3-dithioliumsalzen (5 )  mit tri- 
valenten Phosphorverbindungen ist nach den vorgestell- 
ten Ergebnissen die Bildung der Tetrathiafulvalene uber 
die Dimerisierung von Carbenen auszuschlieBen, da hier 
die cis- und trans-Isomeren jeweils im Verhaltnis 1:l 
entstehen sollten. Eine Reaktion iiber ein der Wittig- 
Reaktion analoges .Zwischenprodukt ist dagegen sehr 
wahrscheinlich. 

2H- 1,3-Dithioliumsalze (7) werden durch tertiiire 
Amine deprotoniert, wobei man die Bildung von Car- 

Tab. 2 Ausbeuten (%) an cis- und trans-Tetrathiafulvalenen 
(TTF) 8a-i der Umsetzung von 1,3-Dithiol-2-thionen 4 mit 
Triethylphosphit in Abhangigkeit vom Losungsmittel bei 
85 "C 

Reaktions- Ausb. Isomerenverh. 
Losungsmittel zeit [h] gesamt cis trans 

a 
b 
C 

d 

e 

Xylol 
Xylol 
Acetonitril 
Dichlorethan 
Xylol 
Acetonitril 
Dichlorethan 
Xylol 
Acetonitril 
Dichlorethan 
Xylol 
Acetonitril 
Xylol 
Acetonitril 
Xylol 
Acetonitril 
Xylol 
Xylol 

6 
6 
4 
3 
6 
4 
4 
6 
4 
4 
4 
4 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

48 
49 
51 
56 
53 
59 
59 
58 
59 
59 
58 
67 
66 
59 
53 
56 
54 
63 

- 
47 
44 

100 
79 
85 

100 
62 
65 

100 
70 

100 
52 

100 
52 

100 
100 

100 
100 
53 
56 

21 
15 

38 
35 

30 

48 

48 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
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7 s - i  10 8 a - i  

11 

benen (10) formuliert, die entweder dimerisieren oder 
mit weiterem 2H- 1,3-Dithioliumsalz (7) Zwischenpro- 
dukte (11) bilden, die unter Deprotonierung in Tetra- 
thiafulvalene (8) iibergehen [ 11, 121. Der letztere Weg 
wird dabei favorisiert, wie das auch neuere Ergebnisse 
mit analogen Thiazoliumsalzen bestiitigen [ 131. 

Unsere Untersuchungen mit unterschiedlich substi- 
tuierten 2H- 1,3-Dithioliumsalzen (7) schlieBen die Bil- 
dung von Tetrathiafulvalenen durch Dimerisierung von 
Carbenen ebenfalls aus, da das Verhaltnis von gebilde- 
tem cis- und trans-Isomer von 1 : 1 abweicht, das fiir eine 
Carbendimerisierung zu erwarten wiire (Tabelle 3). Die 
Ergebnisse zeigen dariiber hinaus, dal3 mit der Zunah- 
me der sterischen Abschimung des Stickstoffatoms in 
der Base der Anteil an gebildetem cis-Isomer ansteigt. 

Tab. 3 Ausbeuten (%) an cis- und trans-Tetrathiafulvale- 
nen (?TF) 8a-h a) bei der Umsetzung von 2H-1,3-Dithiolium- 
salzen 7 mit Basen in Aceton bei Raumtemperatur 

Ausbeute Isomerenverhiiltnis 
Base b, gesamt cis trans 

Triethy lamin 
Triethy lamin 
Triethylamin 
DCHMA 
DBU 
Triethylamin 
DCHMA 
DBU 
Triethy lamin 
DCHMA 
DBU 
Triethylamin 
DCHMA 
DBU 
Triethy lamin 
DCHMA 
DBU 
Triethylamin 
DCHMA 
DBU 

74 
80 
88 
89 
81 
81 
75 
74 
78 
76 
74 
73 
72 
69 
73 
72 
70 
73 
71 
69 

- 
- 
15 
27 
44 
47 
55 
76 
52 
56 
63 
37 
46 
55 
51 
55 
61 
34 
58 
68 

100 
100 
85 
73 
56 
53 
45 
24 
48 
44 
37 
63 
54 
45 
49 
45 
39 
66 
42 
32 

")Bei i entsteht ein schlecht trennbares Gemisch der beiden 
Isomeren (Fp. 160-255 "C) 
b)DCHMA: Dicyclohexylmethylamin, DBU: 1,8-Diazabi- 
cyclo[ 5,4,0]-undec-7-en 

Tab. 4 Absorptionsmaxima der substituierten Tetrathiaful- 
valene (TTF) 8a-i in Toluol sowie ihrer Mono- und Dikatio- 
nen in Acetonitril 

TTF Monokation ") Dikation 
kmsx [nml (El [nml k- [nml 

a 413 (5410), 336 (19600) 711,463,440 sh 533,272 
b 490 (430). 385 sh (4030) 

335 sh (14420) 688,469,340 505,260 
c-cis 514 sh (710), 410 (3880) 723, 451, 280 sh 557, 260 

d-cis 500 sh (SO), 400 sh (3830) 717,453,295 sh 470, 320 

d-trans 500 sh (620), 400 sh (4290) 
e-cis 532 sh (1015), 419 (4845) 721, 451, 220 532, 257 
e-trans 532 sh (1065), 425 (5100) 
f-cis 518 sh (1050), 420 (4900) 720, 457, 252 551, 252 
f-trans 520 sh (1 105), 424 (4990) 

g-trans 485 (455), 386 sh (4485) 
h-cis 485 (240), 381 sh (2360) 677,444, 303 435 sh, 

h-trans 485 (343,385 sh (2730) 
i-cis 505 sh (400), 411 sh (4660) 715,450, 315 

i-trans 515 sh ( S O ) ,  412 sh (4250) 

c-trans 514 sh (790), 412 (4410) 

sh 

g-cis 485 (410), 380 sh (4405) 675,446,330 420,333 

330 

491, 340 
sh 

a) Die Spektren von Mono- und Dikation sind unabhangig davon, 
ob vom cis- oder trans-Isomeren ausgegangen wurde. 

Dies weist auf den wesentlichen EinfIuf3 der Base auf 
den Ubergangszustand des produktbildenden Schrittes 
hin und schlieBt ebenfalls die Bildung von Tetrathia- 
fulvalenen uber Carbene aus. 

Die cis- und die trans-Tetrathiafulvalene 8 unterschei- 
den sich wesentlich in ihrer Liislichkeit (was die Tren- 
nung ermoglicht), sowie im Schmelzpunkt und gering- 
fiigig in der UV-Vis- Absorption. Die Extinktionskoef- 
fizienten der langerwelligen Ubergiinge der trans-Iso- 
meren sind etwas groBer als die der cis-Isomeren (Ta- 
belle 4). Die UV-Vis-Absorptionen der entsprechenden 
Radikalkationen und Dikationen sind erwartungsgemfi 
identisch (Tabelle 4). Auffallend ist, daB die phenyl- 
substituierten Vertreter (8c-f, i) bei deutlich groBeren 
Wellenlbgen absorbieren als die entsprechenden Katio- 
nen der methylsubstituierten Tetrathiafulvalene. 

Nur geringe Unterschiede weisen auch die 'H-NMR- 
Spektren der Isomeren auf, wie am Beispiel von Sc zu 
ersehen ist (s. exp. Teil). 

Keine oder auch nur geringe Unterschiede zeigen die 
Halbs tufenoxidationspotentiale der entsprechenden cis- 
und trans-Isomeren der substituierten Tetrathiafulvale- 
ne (Tabelle 5). 

Es ist bemerkenswert, daB das thermodynamische 
Gleichgewicht bei den substituierten Tetrathiafulvale- 
nen mit starker sterischer Wechselwirkung in den Flu- 
gelgruppen (2.B. &) nicht zu 100% auf der Seite der 
trans-Isomeren liegt. 
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Tab. 5 Halbstufenoxidationsptentiale der substituierten Te- 
trathiafulvalene 8a-i in 1,2-Dichlorethan, 0,l M Tetrabutyl- 
ammoniumperchlorat, gegen die GKE, 20 "C 

a 
b 
c-cis 
c-trans 
d-cis 
d-trans 
e-cis 
e-trans 
f-cis 
f-trans 
g-cis 
g-trans 
h-cis 
h-trans 
i-cis 
i-trans 

0,46 
0,39 
0,45 
0,45 
0 3  1 
0,5 1 
0,50 
030 
0,50 
0,5 1 
0,42 
0,42 
0,41 
0,4 1 
0,46 
0,46 

0,89 
0,82 
0,84 
0,84 
0 3 7  
0,87 
0,87 
0,87 
0,87 
0,88 
0,84 
0,83 
0 3 3  
0,83 
0,85 
0,85 

Oxidiert man die cis-Form des Tetrathiafulvalens 8c 
mit Iod zum Radikalkation und reduziert es anschlie- 
Bend mit Zink wieder zum Tetrathiafulvalen &, so er- 
halt man ein cdtrans-Isomerengemisch (7 1% trans) mit 
der anniihernd gleichen Zusammensetzung wie bei der 
Oxidation der trans-Form des Tetrathiafulvalens & zum 
Radikalkation und anschlieknder Reduktion mit Zink 
(74% trans), vgl. auch [l]. Diese Zusammensetzung 
entspricht auch der, die man als Gleichgewichtszusam- 
mensetzung bei der thermischen Behandlung der cis- 
Form des Tetrathiafulvalens 8c in Acetonitril erhslt 
(71% trans). 

Vermindert man die sterische Wechselwirkung in den 
Flugelgruppen, indem man den Phenylrest in 8c durch 
Wasserstoff ersetzt, so wird nach allen drei Verfahren - 
auch nach dem Versuch der thermischen Isomerisierung 
bzw. der Oxidation des Tetrathiafulvalen-Derivates mit 
sich anschlieflender Reduktion - immer nur ein scharf 
schmelzendes Isomer erhalten, dem wir die trans-Struk- 
tur zuordnen. 

Fur finanzielle Forderung wird der BASF AG, dem Bundes- 
ministerium fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Tech- 
nologie sowie dem Kultusministerium des Landes Sachsen- 
Anhalt gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Schmelzpunkte (korrigiert): Mikroheiztisch nach Betius. IR: 
Philips PU 9600 FTIR-Spektrometer; KBr-PreBling. UV-Vis: 
3101 PC Shimadzu. 'H NMR: Varian Gemini (300 MHz) mit 
HMDS als interner Standard. CV Metrohm Autolab PGSTAT 

20. Die Elementaranalysenwerte der neu hergestellten Ver- 
bindungen entsprachen den Erwartungen. Die Perchlorate (3, 
5,7) wurden nicht elementaranalytisch charakterisiert. 

Das 1-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl)-ethanon (la) 
[ 141, 1 -(5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl)-propanon (lb) 
[ 15],2-Phenyl- 1 -(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-yl)-ethanon 
(lc) 1161, 1-Naphthalen-1-yl-2-phenyl-ethanon (Id) 1171, 
1-Naphthalen-2-yl-2-phenyl-ethanon (le) [ 17],l-Biphenyl-4- 
yl-Zphenyl-ethanon (10 [ 18],1-Acenaphthen-3-yl-propanon 
( lg)  [ 191, 1-Acenaphthen-5-yl-propanon ( lh )  [ 191 und 
1 -Acenaphthen-5-yl-2-phenyl-ethanon (li) [20] wurden je- 
weils durch Acylierung der Kohlenwasserstoffe gewonnen. 

In Anlehnung an bereits friiher beschriebene Standardver- 
fahren [ 1,3,9]  erfolgte die Bromierung der entsprechenden 
Ketone in Eisessig oder Tetrachlorkohlenstoff zu den a-Brom- 
ketonen, die ohne Reinigung zu den N, N-Dimethyldithiocarb- 
aminsaureestern 2 umgesetzt wurden. 

N,N-Dimethyldithiocarbaminsiiureester (2a-i) 

Variante A 
In einem 250 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler 
und Tropftrichter last man 0,02 mol des entsprechenden a- 
Bromketons in 25 ml Methanol (c, e) bzw. 25 d Dioxan (f, i) 
bei 60 "C und tropft eine Liisung von 4,O g (0,024 mol) N,N- 
Dimethylammonium-N,N-dimethyldithiocarbamat in 40 ml 
Methanol unter Ruhren zu. Man riihrt noch 30 Minuten bei 
dieser Temperatur, 1 a t  abkiihlen, saugt ab und kristallisiert 

Variante B 
In einem 250 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, RiickfluBkuhler 
und Tropftrichter lost man 4,O g (0,024 mol) N,N-Dimethyl- 
ammonium-N,N-dimethyldithiocarbamat in 40 d Methanol 
bei 50-60 "C und tropft eine Liisung von 0,02 mol des ent- 
sprechenden a-Bromketons (a, b, d, g, h) in 50 ml Diethyl- 
ether unter Riihren zu. Man erhitzt noch 45 Minuten unter 
RuckfluB, l a t  abkuhlen, saugt ab und kristallisiert um. 

2-(N, N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-l-(5,6,7,8-te- 
trahydronaphthalen-2-yl)-ethanon (2a) 

(Ethanol). IR: 1685 cm-l (C=O) 

2 - (N, N-Dimethy luminothiocarbonylmercapto) - 1 -(5,6,7,8-te- 
trahydronaphthalen-2-yl)-propanon (2b) 
C16H21NOS2 (307,47), Ausb.: 91% d.Th., Fp. 88-89 OC (Etha- 
nol). IR: 1690 cm-l (C=O) 

2-(N,N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-2-phenyl-I - 
(5,6,7,8-tetrahydronaphthden-2-yl)-ethanon (2c) 

(n-Butanol). IR: 1680 cm-' (C=O) 

2-(N,N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-2-phenyl- 
I-naphthalen-1-yl-ethanon (2d) 

(Ethanol). IR: 1680 cm-l (C=O) 

2-(N, N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-2-phenyl- 
I-naphthalen-2-yl-ethanon (2e) 

(n-Butanol). IR: 1675 cm-1 (C=O) 

um. 

C15H19NOS2 (293,44), Ausb.: 79% d.Th., Fp. 94 - 95 "C 

C21H23NOS2 (369,54), Ausb.: 86% d.Th., Fp. 148-149 "C 

C21H,,NOS2 (365,51), Ausb.: 88% d.Th., Fp. 135-136 "C 

C21H19NOS2 (365,51), Ausb.: 89% d.Th., Fp. 152-153 "C 
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2-(N,N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-2-phenyl-l- 
biphenyl-4-yl-ethanon (20 

(n-Butanol). IR: 1695 cm-l (C=O) 
2-(N,N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-l -acenaph- 
then-3-yl-propanon (2g) 

(Ethanol). IR: 1680 cm-l (C=O) 
2-(N,N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-l -acenaph- 
then-5-yl-propanon (2h) 

(Ethanol). IR: 1680 cm-l (C=O) 
2-(N,N-Dimethylaminothiocarbonylmercapto)-2-phenyl- 
I-acenaphthen-5-yl-ethanon (2i) 

(n-Butanol). IR: 1680 cm-' (GO) 

C23HzINOS2 (391,55), Ausb.: 76% d.Th., Fp. 180-181 "C 

ClsHlgNOS2 (329,47), AuSb.1 94% d.Th., Fp. 110-111 "C 

C18H19NOS2 (329,47), Ausb.: 81% d.Th., Fp. 104-105 "C 

C23H21NOS2 (391,55), Ausb.: 89% d.Th., Fp. 172-173 "C 

2-(N,N-Dimethylamino)-1,3-dithioliumperchlorate (3a-i) 

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Ruhrer und RuckfluJ3- 
kiihler erhitzt man nach [21] 0,02 mol N,N-Dimethyldithio- 
carbaminsaureester 2 und 36 ml70proz. Perchlorsaure unter 
Ruhren 20 Minuten (i) bzw. eine Stunde (a-h) auf dem sie- 
denden Wasserbad. Nach dem Abkuhlen versetzt man mit 
Eiswasser (b-f, h, i) bzw. einer Mischung aus 50 ml Essig- 
ester und 50 ml Diethylether (a, g), saugt ab und kristallisiert 
u m  oder falt mit AcetonitrillDiethylether urn. 
2-(N,N-Dimethylamino)-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2- 
yl)-I,3-dithioliumperchlorat (3a) 
Ausb.: 86% d.Th., Fp. 198-199 "C (n-Propanol). IR: 1100 
cm-' (c1O4-) 
2-(N,N-Dimethylamino)-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2- 
yl)-5-methyl-l,3-dithioliumperchlorat (3b) 
Ausb.: 96% d.Th., Fp. 163-164 "C (n-Butanol). IR: 1100 
cm-' (CI04-) 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-(5,6,7,8-tetruhydronaphthulen-2- 
yl)-5-phenyl-l,3-dithioliumperchlorat (3c) 
Ausb.: 93% d.Th., Fp. 152-153 "C (Ethanol). IR: 1095 cm-' 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-naphthalen-l -yl-5-phenyl-1,3- 
dithioliumperchlorat (3d) 
Ausb.: 98% d.Th., Fp. 224-225 "C (Ethanol). IR: 1090 cm-1 
(C104-) 
2-(N,N-Dimethylamino)-4-naphthalen-2-yl-5-phenyl-l,3- 
dithioliumperchlorat (3e) 
Ausb.: 96% d.Th., Fp. 122-123 "C (Ethanol). IR: 1085 cm-1 
(C104-) 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-biphenyl-4-yl-5-phenyl-l, 3- 
dithioliumperchlorat (30 
Ausb.: 93% d.Th., Fp. 203-204 "C (Ethanol). IR: 1100 cm-l 
(C104-) 
2-(N,N-Dimethylamino)-4-acenaphthen-3-yl-5-methyl-l,3- 
dithioliumperchlorat (3g) 
Ausb.: 80% d.Th., Fp. 244-245 "C (AcetonitriVEther). IR: 
1100 cm-' (C104-) 

(C104-) 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-acenaphthen-5-yl-5-methyl- 1,3- 
dithioliumperchlorat (3h) 
Ausb.: 80% d.Th., Fp. 155-157 "C (AcetonitrilEther). IR: 
1100 cm-' (C104-) 
Dimethylamino)-4-acenaphthen-5-yl-5-phenyl-1,3-dithioli- 
umperchlorat (3i) 
Ausb.: 84% d.Th., Fp. 2b5-206 "C (n-Butanol). IR: 1100 
cm-' (C104-) 

1,3-Dithiol-2-thione (4a-i) 

In Anlehnung an [22] suspendiert man 0,02 mol 2-N,N-Di- 
methylamino- 1,3-dithioliumperchlorat 3 in einem 100 ml 
Dreihalskolben mit Ruhrer, Trockenrohr und Gaseinleitungs- 
rohr in einem Gemisch aus 40 ml Acetonitril und 5 ml trok- 
kenem Pyridin. AnschlieBend wird 30 Minuten ein trockener 
H2S-Strom eingeleitet, 15 Minuten nachgeriihrt, abgesaugt 
und nacheinander mit Wasser, verdunnter Salzsaure, Wasser 
sowie Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen kristalli- 
siert man um. 
4-(5,6,7,8-TetrahydronaphthaEen-2-yl)-l, 3-dithiol-2-thion 

CI3Hl2S3 (264,42), Ausb.: 87% d.Th., Fp. 125-126 "C (Etha- 
nol) 
4-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl)-5-methyl-l,3-dithiol- 
2-thion (4b) 
C14H14S3 (278,45),Ausb.: 85% d.Th., Fp. 107-108 "C (Etha- 
nol) 
4-(5,6,7,8-Tetrahydronuphthalen-2-yl)-5-phenyl-1,3-dithiol- 
2-thion (4c) 

sigester) 
4-Naphthalen-1 -yl-5-phenyl-1,3-dithiol-2-thion (4d) 
C19H,,S, (336,48), Ausb.: 82% d.Th., Fp. 119-120 "C (Etha- 
nol) 
4-Naphthalen-2-yl-5-phenyl-l,3-dithiol-2-thion (4e) 

sigester) 
4-Biphenyl-4-yl-5-phenyl-1,3-dithiol-2-thion (40 
CZ1H14S3 (362,52), Ausb.: 82% d.Th., Fp. 143-144 "C (n- 
Butanol) 
4-Acenaphthen-3-yl-5-methyl-l,3-dithiol-2-thion (4g) 
C16H12S3 (300,45), Ausb.: 71% d.Th., Fp. 127-128 "C (n- 
Propanol) 
4-Acenaphthen-5-yl-5-methyl-1,3-dithiol-2-thion (4h) 
CI6Hl2S3 (300,45), Ausb.: 77% d.Th., Fp. 138-139 "C (n- 
Butanol) 
4-Acenaphthen-5-yl-5-phenyl-l,3-dithiol-2-thion (4i) 
C2,H14S3 (362,52), Ausb.: 91% d.Th., Fp. 169-170 "C (n- 
Butanol) 

(4a) 

C19H16S3 (340,52),A~~b.: 95% d.Th., Fp. 148-149 "C (Es- 

C19H12S3 (336,48), Ausb.: 83% d.Th., Fp. 140-141 "C (ES- 

2-Ethylthio-1,3-dithioliumperchlorate (5a-i) 

In einem 100 ml Zweihalskolben mit Ruhrer und Ruckflu& 
kuhler erhitzt man eine Mischung von 0,Ol mol 1,3-Dithiol- 
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2-thion 4 und 103  ml (0,08 mol) Diethylsulfat 15 Minuten 
unter Riihren auf 140-150 "C. Nach dem A b ~ h l e n  versetzt 
man mit 100 ml DiethyletherEssigester (1: l), saugt ab, trock- 
net und fallt bzw. kristallisiert um. 5i ist hygroskopisch und 
wurde nicht in Substanz isoliert. 

2-Ethylthio-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-yl)-1,3-di- 
thioliumperchlorat (5a) 
Ausb.: 92% d.Th., Fp. 139- 140 "C (AcetonitriVDiethylether) 

2-Ethylthio-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-yl)-5-methyl- 
I, 3-dithioliumperchlorat (5b) 
Ausb.: 94% d.Th., Fp. 132-133 "C (AcetonitriVDiethylether) 

2-Ethylthio-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-yl)-5-phenyl- 
1,3-dithioliumperchlorat (5c) 
Ausb.: 94% d.Th., Fp. 137-138 "C (AcetonitriVDiethylether) 

2-Ethylthio-4-naphthalen-1 -yl-5-phenyl- 1,3-dithioliumper- 
chlorat (5d) 
Ausb.: 94% d.Th., Fp. 167-168 "C (Eisessig) 

2-Ethylthio-4-naphthalen-2-yl-5-phenyl- 1,3-dithioliumper- 
chlorat (5e) 
Ausb.: 76% d.Th., Fp. 75 "C (Zers.) (MethanoVDiethylether) 

2-Ethylthio-4-biphenyl-4-yl-5-phenyE-l,3-dithioliumperchlo- 
rat (50 

2-Ethylthio-4-acenaphthen-3-yl-5-methyl-1,3-dithioliumper- 
chEorat (5g) 
Ausb.: 80% d.Th., Fp. 178-180 "C (AcetonitriVDiethylether) 

2-Ethylthio-4-acenaphthen-5-yl-5-methyl-I ,3-dithioliumper- 
chlorat (5h) 
Ausb.: 81% d.Th., Fp. 152- 154 "C (AcetonitriVDiethylether) 

Ausb.: 84% d.Th., Fp. 162-163 "C (Ethanol) 

2-(N,N-Dimethylamino)-1,3-dithiole (6a-i) 

In Analogie zu [23] fugt man zu 0,02 mol2-(N,N-Dimethyl- 
amino)- 1,3-dithioliumperchlorat (3) und 50 ml Ethanol in ei- 
nem 250 ml Dreihalskolben mit Ruhrer und Thermometer 
unter Eiskuhlung (Temperatur 20 bis 25 "C) portionsweise 
2,3 g (0,06 mol) Natriumtetrahydroborat zu, riihrt noch eine 
Stunde bei Raumtemperatur und versetzt mit 100 ml Wasser. 
Danach saugt man ab, trocknet und kristallisiert um (c-f, i) 
oder extrahiert mit Diethylether, engt ein und verarbeitet ohne 
Isolierung weiter (a, b, g, h). 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2- 
yl)-5-phenyl-1,3-dithiol(6c) 

(Ethanol) 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-naphthalen-l -yl-5-phenyl-1,3- 
dithiol(6d) 

(Ethanol) 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-naphthalen-2-yl-5-phenyl-l,3- 
dithiol(6e) 

(Ethanol) 

C21H23NS2 (353,54), Ausb.: 93% d.Th., Fp. 104-105 "C 

C21H19NS2 (349,51), Ausb.: 92% d.Th., Fp. 115-116 "C 

C21H19NS2 (349,51), Ausb.: 96% d.Th., Fp. 143-144 "C 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-biphenyl-4-yl-5-phenyl-l,3-dithiol 
(6f) 
C23H21NS2 (375,55), Ausb.: 90% d.Th., Fp. 164-165 "C 
(n-Propanol) 

2-(N,N-Dimethylamino)-4-acenaphthen-5-yl-5-phenyl-I ,3- 
dithiol(6i) 

(n-Propanol) 
C23H21NS2 (375,55), Ausb.: 81% d.Th., Fp. 175-176 "C 

1,3-Dithioliumperchlorate (7a-i) 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Thermometer 
und Tropftrichter mit Druckausgleich lost man 0,02 mol 2- 
(N,N-Dimethylamino)-1,3-dithiol(6) in 100 ml Ethanol (c - 
e) oder 50 ml Dioxan (f, i) oder 100 ml Diethylether (a, b, g, 
h). Unter Riihren und Eiskiihlung (Temperatur bei 5- 10 "C) 
tropft man innerhalb von 30 Minuten 20 ml6Oproz. Perchlor- 
saure (c-f, i) bzw. ein Gemisch aus 20 ml6Oproz. Perchlor- 
saure und 20 ml Ethanol (a, b, g, h) zu. Man riihrt noch 30 
Minuten bei Raumtemperatur, saugt ab (a, b, g, h) oder fallt 
mit 150 ml Diethylether (c-e) bzw. einem Gemisch aus 20 ml 
Ethanol und 150 ml Diethylether (f, i) aus. Nach dem Absau- 
gen fallt man aus AcetonitriVDiethylether um. 

4-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl)-1,3-dithioliumper- 
chlorat (7a) 
Ausb.: 78% d.Th., Fp. 153-154 "C. IR: 1080 cm-' (C104-) 

4-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl)-5-methyl-l,3-dithio- 
liumperchlorat (7b) 
Ausb.: 84% d.Th., Fp. 156-157 "C. IR: 1100 cm-' (C104-) 

4-(5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl)-5-phenyl-I,3-dithio- 
liumperchlorat (7c) 
Ausb.: 95% d.Th., Fp. 218-219 "C. IR: 1100 cm-1 (C104-) 

4-Naphthalen-1 -yl-5-phenyl-l,3-dithioliumperchlorat (7d) 
Ausb.: 86% d.Th., Fp. 228-229 "C. IR: 1100 cm-1 (C104-) 

4-Naphthalen-2-yl-5-phenyl-l,3-dithioliumperchlorat (7e) 
Ausb.: 80% d.Th., F.: 166-167 OC. IR: 1100 cm-' (C104-) 

4-Biphenyl-4-yl-5-phenyl-1,3-dithioliumperchlorat (70 
Ausb.: 82% d.Th., Fp. 188-189 "C. IR: 1085 cm-1 (C104-) 

4-Acenaphthen-3-yl-5-methyl-I,3-dithioliumperchlorat (7g) 
Ausb.: 75% d.Th., Fp. 135-137 "C. IR: 1100 cm-' (C104-) 

4-Acenaphthen-5-yl-5-methyl-l,3-dithioliumperchlorat (7h) 
Ausb.: 84% d.Th., Fp. 160-161 "C. IR: 1100 cm-1 (C104-) 

4-Acenaphthen-5-yl-5-phenyl-1,3-dithioliumperchlorat (7i) 
Ausb.: 84% d.Th., Fp. 225-226 "C (Zers.). IR: 1100 cm-l 
(C104-) 

Tetrathiafulvalene (8a-i) aus 2H-1,3-Dithioliumsalzen 
(7a-i) 

Man bringt in einen 250 ml Dreihalskolben mit Riihrer und 
Tropftrichter 0,Ol mol2H- 1,3-Dithioliumsalz 7 und 100 ml 
Aceton. Unter Riihren tropft man bei Raumtemperatur eine 
Losung aus 0,02 mol Amin und 25 ml Aceton zu und riihrt 
noch eine Stunde. Danach wird das ausgefallene Tetrathiaful- 
valen (a, b, i) bzw. trans-Isomer (c-h) abgesaugt, mit Aceton 
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gewaschen und umkristallisiert bzw. umgefallt. Nach dem 
Absaugen der trans-Isomeren werden durch Zutropfen von 
Methanol zum Filtrat die cis-Isomeren ausgefdlt und durch 
Umfidlen aus AcetodMethanol bzw. MethylenchloridMetha- 
no1 gereinigt. 

Bei 8i konnte das cis-Isomer nur durch Soxhlet-Extraktion 
mit Aceton vom trans-Isomer abgetrennt werden. Nur das 
schwerlosliche trans-Isomer wurde als reines Isomer isoliert. 

2-(4-[5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl]-I,3-dithiol-2-yli- 
den)-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-yl)-l,3-dithiol (8a) 
C26H24S4 (464,72), Fp. 212-214 "C (Cyclohexan) 

2-(4-[5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl]-5-methyl-1,3- 
dithiol-2-yliden)-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-y1)-5- 
methyl-l,Edithiol(8b) 

2-(4-[5,6,7,8-Tetrahydronaphthalen-2-yl]-5-phenyl-I,3- 
dithiol-2-yliden)-4-(5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2-y1)-5- 
phenyl-1,3-dithiol(8c) 
C38H32S4 (616,91), cis Fp. 108- 109 "C (AcetonMethanol). 
'H NMR (CDC13): 6 = 1,722 (s, 8H, CH2), 2,597 (s, 4H, CH2), 
2,667 (s, 4H, CH2). 6,838 (s, 4H, Ar-H), 6,928 (s, 2H, Ar- 
H), 7,210/7,232 (d, 10 H, Ar-H); trans F.: 220-222 "C (Ace- 
tonitril). - 'H NMR (CDC13): 6 = 1,717 (s, 8H, CH2), 2,593 

C28H28S4 (492,77), Fp. 209-212 "C (Dioxan) 

(s, 4H, CH2), 2,661 (s, 4H, CH;?), 6,834 (s, 4H, Ar-H), 6,927 
(s, 2H, Ar-H), 7,206 (s, 10 H, Ar-H) 

2-(4-Naphthalen-I -yl-5-phenyE-1,3-dithiol-2-yliden)-4-naph- 
thalen-1 -yl-5-phenyl-1,3-dithiol(8d) 
C38H24S4 (608,85), cis Fp. 143- 144 "C (AcetonMethanol); 
trans Fp. 258-259 "C (ChlorofomMethanol) 

2-(4-Naphthalen-2-yl-5-phenyl-1,3-dithiol-2-yliden)-4-naph- 
thalen-2-yl-5-phenyl-1,3-dithiol (8e) 
C38H24S4 (608,85), cis Fp. 114-1 15 "C (AcetonMethanol); 
trans Fp. 238-239 "C (ChlorofordMethanol) 

2-(4-Biphenyl-4-yl-5-phenyl-l,3-dithiol-2-yliden)-4-biphe- 
nyl-4-yl-5-phenyl-l,3-dithiol (Sf) 
C42H30S4 (662,94), cis Fp. 134- 135 "C (AcetonMethanol); 
trans Fp. 262-263 "C (ChlorofomMethanol) 

2-(4-Acenaphthen-3-yl-5-methyl-l,3-dithiol-2-yliden)-4- 
acenaphthen-3-yl-5-methyl-1,3-dithiol (8g) 
C32H2$4 (536,78), cis Fp. 128-130 "C (AcetonMethanol); 
trans Fp. 225-227 "C (Essigester) 

2-(4-Acenaphthen-5-yl-5-methyE-l,3-dithiol-2-yliden)-4- 
acenaphthen-5-yl-5-methyl-1,3-dithiol (8hj 
C32H24S4 (536,78), cis Fp. 138- 140 "C (AcetonMethanol); 
trans Fp. 256-257 "C (ChlorofomMethanol) 

2-(4-Acenuphthen-5-yl-5-phenyl-l,3-dithiol-2-yliden)-4- 
acenaphthen-5-yl-5-phenyl-1,3-dithiol(8i) 
C42H30S4 (662,94), Ausb.: 83% d.Th. (Et3N), trans Fp. 275- 
278 "C (Chlorofonnhlethanol) 

Tetrathiafulvalene (8a-i) aus 2-EthyZthio-l,3-dithioZi- 
umsalzen (5a-i) 
In einem 100 ml Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, 
Riickfluflkiihler und Magnetriihrer suspendiert man 5 mmol 
2-Ethylthio-l,3-dithioliumsalz 5 in 30 ml Acetonitril, spiilt 

30 Minuten mit Argon, gibt 2,62 g (0,Ol mol) Triphenylphos- 
phin zu und riihrt 3 Stunden bei 20 "C bzw. erhitzt eine Stun- 
de unter Riickflulj. Nach dem Abkiihlen saugt man das Tetra- 
thiafulvalen-Derivat ab, wascht mit Methanol, trocknet, kri- 
stallisiert (a, b) oder fallt um (i) bzw. trennt cis- und trans- 
Isomer wie oben beschrieben. 
8i-cis Fp. 128- 132 "C (MethylenchloridMethanol) 

Tetrathiafulvalene (8a-i) aus 1,3-Dithiol-2-thionen (4a-i) 

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Ruckflulj- 
kiihler und Gaseinleitungsrohr versetzt man 5 m o l l  ,3-Dithi- 
01-2-thion 4 mit 15 ml Losungsmittel und 3 ml (0,02 mol) 
Triethylphosphit. Unter Einleitung von Argon riihrt und er- 
hitzt man die Mischung drei, vier bzw. sechs Stunden auf 
85 "C. Anschlieljend engt man im Vakuum bis zur Hdfte ein, 
fallt mit Methanol das Tetrathiafulvalen-Derivat aus, saugt ab, 
wascht mit Methanol, trocknet, kristallisiert (a, b) oder fallt 
um (i) bzw. trennt cis- und trans-Isomer wie oben beschrie- 
ben. 

Thermische Umwandlung von cis- in trans-Tetrathiaful- 
valene in Acetonitril 

In einem 50 ml Einhalskolben mit RiickfluBkiihler erhitzt man 
0,l g 8-cis in 15 ml Acetonitril unter Lichtausschlulj und Riick- 
flulj, l a t  abkiihlen, engt ein, trennt das cis-Isomer durch Di- 
gerieren des Ruckstandes mit Aceton ab. Aus dem Filtrat wird 
das cis-Isomer mit Methanol ausgefdlt und abgesaugt. (Re- 
aktionsdauer in Klammern) 
Ausbeute 8c: 57% cis, 43% trans (1 h). Ausbeute &: 37% 
cis, 63% trans, (3 h) 
Ausbeute 8c: 26% cis, 74% trans (12 h). Ausbeute 8c: 29% 
cis, 71% trans (24 h) 
Ausbeute 8d: 83 % cis, 17% trans (1 h). Ausbeute 8d: 68% 
cis, 32% trans (3 h) 
Ausbeute 8d: 38% cis, 62% trans (12 h). 

Bildung der Mono- und Dikationen der Tetrathiafulvale- 
ne (8a-i) 

Zur Herstellung der Dikationen suspendiert man 0,Ol g sub- 
stituiertes Tetrathiafulvalen in 10 ml Acetonitril, versetzt mit 
0,l g (0,4 mmol) Bleidioxid und 1 ml6Oproz. Perchlorsaure. 
Die Losung wird eine Stunde geriihrt, iiberschussiges Bleidi- 
oxid abgesaugt und die Losung verwandt. 

Die Monokationen erhalt man, indem eine nach der obigen 
Vorschrift hergestellte Losung der Dikationen mit der aqui- 
molaren Menge des entsprechenden Tetrathiafulvalens ver- 
setzt und 10 Minuten geriihrt wird. 
Sowohl Mono- als auch Dikation wurden nicht in Substanz 
isoliert (Spektraldaten s. Tabelle 4). 

Redox-Umwandlung von 8c-cis bzw. 8c-trans in ein Ge- 
misch von 8c-cis und 8c-trans 

In einen 50 ml Einhalskolben bringt man 100 mg (0,16 mmol) 
8c-trans oder 8c-cis, lost es in 10 ml Chloroform und gibt zu 
dieser Losung 82 mg (0,32 mmol) Iod in 10 ml Chloroform. 
Diese Losung wird 20 Minuten geriihrt, mit 50 mg (0,76 mmol) 
Zinkstaub versetzt und wiederum 20 Minuten geriihrt. An- 
schlieBend filtriert man iiberschiissigen Zinkstaub ab, engt ein 



E. Fanghanel u.a., Diastereoselektive Bildung unsymmetrisch substituierter Tetrahiafulvalene 53 1 

und fdlt das Tetrahiafulvalen-Derivat mit Methanol aus. Das 
Tetrathiafulvalen-Derivat wird abgesaugt und das cis-Isomer 
durch Digerieren des Riickstandes mit Aceton abgetrennt. Aus 
dem Filtrat wird das cis-Isomer mit Methanol ausgefalt und 
abgesaugt. 
Umwandlung von 8c-cis in ein cis-trans Gemisch: Isomeren- 
verhaltnis: 29% cis, 71% trans 
Umwandlung von 8c-trans in ein cis-trans Gemisch: Isome- 
renverhaltnis: 26% cis, 74% trans 
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