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DIE CHEMIE DER 1,2-DITHIETE

SUSANNE BOTH NIELSEN
Kemisk Institut, Aarhus Universitet, DK-8000 Arhus C, Didnemark

und

ALEXANDER SENNING
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(Received October 28, 1994)

1,2-Dithiete and its derivatives have received much attention because of their unique bonding properties,
although only a few have been isolated so far. This paper reviews the literature concerning 1,2-dithietes,
1,2-diselenetes, and 1,2-thiaselenetes.
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1. EINFUHRUNG

Wihrend Oxalsiurederivate und Thiooxalsdrederivate der Typen

RY X XX=0S5

' Y=0,5 NR
" Y'=0,S, NR, CRR'

R, R = H, Alkyl, Ayl

in der Literatur relativ umfassend beschrieben sind,' sind nur wenige Dithiooxalsiurederi-
vate mit Elektronenakzeptorsubstituenten bekannt. Beispielsweise sind die Thioanaloge
des Oxalylchlorids unbekannt, obwohl Oxalylchlorid ein in der organischen Synthese
gingiges Reagenz ist.

Die vorliegende Ubersicht faBt die verfiigbare Literatur tiber 1,2-Dithiete und Beispiele
von 1,2-Thiaseleneten und 1,2-Diseleneten zusammen.

2. STRUKTUR UND SPEKTROSKOPISCHE EIGENSCHAFTEN

a-Dithione stehen im Gleichgewicht mit 1,2-Dithieten.

S$—S§

] S
i : =
R R R R

Aus den Woodward-Hoffmann-Regeln ergibt sich, daB das Gleichgewicht zwischen a-
Dithion (4 m-Elektronen) und 1,2-Dithiet (6 w-Elektronen) photochemisch erlaubt und
thermisch verboten ist. Die Stabilitit des o-Dithions bzw. 1,2-Dithiets wird durch das
Eiektronendonor- bzw. -akzeptorvermogen der Substituenten bestimmt. Man hat festges-
tellt, daB Elektronendonorsubstituenten das Dithion stabilisieren, withrend Elektronenak-
zeptorsubstituenten das Dithiet stabilisieren.** In Grenzfillen entstehen Gleichgewichte,
sperrige Substituenten verschieben das Gleichgewicht jedoch wieder zum Dithiet.

Die bisher in der Literatur beschriebenen 1,2-Dithiete haben UV-Absorptionen zwischen
220 und 355 nm, IR-Absorptionen zwischen 1450 und 1630 cm™' und '*C-NMR-Signale
bei 8 = 137-141 ppm. An Radikalanionen® und Radikalkationen™' der 1,2-Dithiete sind
ESR-Studien durchgefithrt worden.

3. HERSTELLUNG

Die Anzahl der synthetisierten und isolierten 1,2-Dithiete ist begrenzt. Der erste Versuch
der Synthese eines a-Dithions oder 1,2-Dithiets wurde von Guha und Chakladar unternom-
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men."? Sie berichteten iiber die Synthese des Benzo-1,2-dithiets 1 durch Oxidation von
Dithiocatechin mit iod in Ethanol. Spiitere Arbeiten zeigten, daB das Reaktionsprodukt

-eine polymere Mischung war, in der das Dimere die kleinste isolierbare Verbindung

war." Spiiter wurde die Synthese von Dithiobenzil beschrieben,' aber auch hier wurde
retrospektiv ein Irrtum nachgewiesen.''” Andere Versuche, Dithiobenzil durch Stan-
dardmethoden fiir einfache Thione zu synthetisieren, gelangen nicht.!” Allerdings ist es
wahrscheinlich, daB die entsprechenden 1,2-Dithete als Zwischenstufe der entprechenden
Reaktionen gebildet wurden.

3.1. Reaktionen zwischen C=C-Dreifachbindungen und Schwefel

3.1.1. Elementarer Schwefel. Das erste eigentliche 1,2-Dithiet war 3,4-Bis(trifluor-
methyl)-1,2-dithiet 2."® Es wurde 1960 von Krespan et al. synthetisiert. Sie brachten
Hexafluor-2-butin bei 450 °C mit Schwefel zur Reaktion.

S—S§
FSC—E——CFa + Sa —
F3C CF,

Spiter wurde die 1,2-Dithietstruktur durch Gasphasen-Elektronendiffraktion'® und Photoe-
lektronenspektroskopie® bestitigt.

Das 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-diselenet ist ebenfalls eine bei Raumtemperatur sta-
bile Verbindung.?

Auf die gleiche Weise konnten 3,4-Bis(2-chlor-1,1,2,2-tetrafluorethyl)-1,2-dithiet 3 und
3,4-Bis(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5-decafluorpentyl)-1,2-dithiet 4 syntetisiert werden.?

Nach einer dhnlichen Methode wurden aus 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thiacycloheptin und
3,3,6,6-Tetramethyl- 1-thiacycloheptin-1,1-dioxid mit iberschiissigem Schwefel in DMF
unter RiickfluB das 3',3',6',6'-Tetramethyl-1'-thiacyclohepteno[4,5-c]-1,2-dithiet 5§
(X = S) bzw. 3',3',6',6'-Tetramethyl-1'-thiacyclohepteno[4,5-c]-1,2-dithiet-1',1'-dioxid
5 (X = SO,) dargestellt.??

s S
S

X=§, SO, 5

Die 1,2-Dithietstruktur wurde durch Photoelektronenspektroskopie bestitigt.?
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3.1.2. Schwefeldonor-Reagenzien. 3'3’',6',6'-Tetramethyl-1’-thiacycloheptenof4,5-c]-
1,2-dithiet § (X = S) kann auch durch Reaktion mit Dithiatopazin 6, einem stabilen 1,2-
Dithietan-System, das als Schwefeldonor dient, syntetisiert werden.**

3.2. Thionierung von a-Thioxoketonen

3,4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet 7 konnte durch Thionierung von 2,2,5,5-Tetramethyl-4-thiox-
ohexan-3-on 8 mit Lawesson-Reagenz synthetisiert werden.” Es erwies sich als unméglich,
7 oder 8 durch Thionierung, und zwar weder mit Lawesson-Reagenz? noch mit Phosphor-
pentasulfid,” aus 2,2,5,5-Tetramethylhexan-3,4-dion 9 zu synthetisieren.

{CH,C 20 (CH),C s

L.R. l |

CHY,C™ 78 (CHy); S
3 7

Die 1,2-Dithietstruktur von 7 wurde durch Photoelektroménspektroskopie bestitigt.?®

3.3. Oxidationsreaktionen

3,4-Dicyan-1,2-dithiet 10 kann nicht isoliert werden, aber es konnte als Zwischenstufe
der Oxidation von Dinatriumdimercaptomaleonitril 11 durch Abfangen in Cycloadditions-
reaktionen nachgewiesen werden.®%
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Dinatriumdimercaptomaleonitril kann mit zahlreichen oxydierenden Reagenzien in Tet-
racyan-1,4-dithiin 12 umgewandelt werden. Die beste Ausbeute erhilt man mit einem
Aquivalent Thionylichlorid in 1,2-Dimethoxyethan (100 %).® Durch langsame Zugabe
eines halben Aquivalents Thionylchlorid zu Dinatriumdimercaptomaleonitril konnte das
Dinatrium-trans, trans-bis-(2-mercapto-1,2-dicyanvinyl)disulfid 13 isoliert werden, das
seinerseits durch Zugabe eines weiteren halben Aquivalents Thionylchlorid auch in 12
umgewandelt werden konnte.? Durch Zugabe von Uberschiissigem Thionylchlorid zu
Dinatriumdimercaptomaleonitril erhilt man 4,5-Dicyan-1,3-dithiol-2-on 14, das in Dichl-
ormethan stabil ist, sich aber in Losungsmitteln wie Dimethoxyethan langsam in 12,
Schwefel und Schwefeldioxid umwandelt.”

s\ SNa $—§
| s=0 2% _soch \ﬂ:

NC S SNB SNa NaS

N Jm /w,
X

NC S CN
12

Das 1,4-Dithiin 12 entsteht itber 3,4-Dicyan-1,2-dithiet 10 als Zwischenprodukt, wie durch
Abfangen des 1,2-Dithiets durch Cycloadditionsreaktionen nachgewiesen werden konnte.
Wenn wihrend einer der oben vorgestellten Reaktionen Ethylvinylether anwesend ist,
erhilt man auBer einer kleinen Menge 12 2,3-Dicyan-5-ethoxy-5,6-dihydro-1,4-dithiin 1§
als Hauptprodukt.?*¥

MI:E/S L
I T 12

NC

10 NC S
NC S

OCH,CH,
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3.4. Photolysen und Thermolysen

Durch photolytische oder thermische Abspaltung von Ethylen, Kohlenmonoxid und
Schwefelmonoxid ist es ebenfalls méglich, 1,2-Dithiete zu synthetisieren.
3B-Acetoxy-6,7-epidithio-19-norianosta-5,7,9,11-tetraen 16, das durch Rontgen-Strukt-
uranalyse identifiziert wurde, konnte aus 3@-Acetoxy-7,7-ethylendithio-5a-lanost-8-en-
11B-ol 17 synthetisiert werden.>"*? Durch RilckfluB mit Phosphorylchlorid in Pyridin
wurde 17 zuniéichst in das entsprechende 8,11-Dien umgewandelt; bei verliingerter Reakti-
onszeit trat eine Umwandiung zum 2,3-Dihydro-1,4-benzodithiin 18 auf. Dieses konnte
phototytisch unter Abspaltung von Ethylen in das 1,2-Dithiet 16 umgewandelt werden.

POCI

AcO

hv
-CH,=CH,

AcO AcO

3',3',7",7'-Tetramethylcyclohepteno[ 1',2'-c]- 1,2-dithiet 19 konnte aus 3,3,7,7-Tetrameth-
ylcycloheptin 20 synthetisiert werden. Durch Behandlung von 20 mit Schwefelkohlenstoff
und Schwefel erhielt man das Trithiocarbonat 21. 21 konnte mit Quecksilber(II)acetat in
das entsprechende Dithiocarbonat 22 umgewandelt werden. Unter anschlieBender photolyt-
ischer Kohlenmonoxidabspaltung entsteht das 1,2-Dithiet 19.%
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S
Cs,. S, I : S HQ(OAC),
)
20

21

S By
é Fo -c; |
S
22

19

n——~m

Die 1,2-Dithietstruktur wurde durch Photoelektronenspektroskopie bestitigt.?’

Behandlung von Diphenylvinylentrithiocarbonat mit Quecksilber(Il)acetat in eiskalter
Essigsdure ergibt ein entsprechendes Dithiocarbonat. Dieses spaltet photolytisch Kohlen-
monoxid ab und iiber das 3,4-Diphenyl-1,2-dithiet 23 als Zwischenprodukt entsteht 2,3,5-
6-Tetraphenyl-1,4-dithiin.** Wenn die Photolyse in Gegenwart von Metallcarbonylen
durchgefiihrt wird, erhélt man die entsprechenden Metallkomplexe. Die 1,2-Dithietstruktur
konnte durch UV-Spektroskopie nachgewiesen werden.*

CeHs S

|
CHy™ S
23

Bis[p-(N,N-dimethylamino)]dithiobenzil 24 wurde durch Abspalten von CO aus dem
entsprechenden Dithiocarbonat synthetisiert. Im festen Zustand existiert Bis{p-(N,N-
dimethylamino)]dithiobenzil in der a-Dithionform 24, aber in Lésung entsteht ein Gleich-
gewicht zwischen a-Dithion 24 und, 1,2-Dithiet 25, das empfindlich gegeniiber Licht,
Temperatur and Losungsmittel ist.**

(CHy),N (CHy,N

k,

(CHy-N (CH,)N
25 2

Bei Raumtemperatur konnte durch Integration tiber die Methylsignale im 'H-NMR-Spek-
trum (CDCIl;) ein Verhiltnis von Dithiet 25 zu Dithion 24 von 1:6 nachgewiesen werden.
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Durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenldnge tiber SO0 nm bei —50 °C kehrte sich das
Verhiltnis zu etwa 20:1 um. Beim Erwiirmen dieser bestrahlten Probe kehrt dieses Ver-
hiltnis auf den urspriinglichen Wert zuriick. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, daB eine
Senkung der Losungsmittelpolaritit den Dithion-Anteil vermindert.

Die Stammverbindung, 1,2-Dithiet 26 war Gegenstand zahlreicher theoretischer und
spektroskopischer Untersuchungen.”** Man erhielt 1,2-Dithiet durch photolytische
Abspaltung von Kohlenmonoxid.

In Methanolglas wird bei 77 K Dithioglyoxal 27 gebildet,”” das einer photoinduzierten
Valenzisomerisierung zu Dithiet 26 unterliegt. Durch Einstrahlung von Licht der Absorp-
tionswellenliinge eines der Isomere 1468t sich das Gleichgewicht verschieben. In einer
Argonmatrix bei 10 K wurde auch das Mercaptothioketen 28 beobachtet.” Die Entstehung
ist wahrscheinlich auf eine photoinduzierte 1,3-sigmatrope Umlagerung zuriickzufithren.

H H
O 2 L — ]
S H s

30 z-27 26

H HS
—h >=c=s
s H H
28

4-Methyl-1,3-dithiol-2-on ergab das entsprechende Methyl-mercaptothioketen 29.%

HS
-
CH,
29

In der Gasphasen-Elektronspektroskopie erscheint das 1,2-Dithiet 26 als Produkt und
erweist sich damit als das stabilere Isomere.>*** Dieses Ergebnis wurde auch durch eine
Gasphasen-Mikrowellenstudie best4tigt.*

Durch Bestrahlung von 1,3-Dithiol-2-on 30 in Ethylvinylether erhielt man 2-Ethoxy-
2,3-dihydro-1,4-dithiin, dagegen wurde keine Reaktion mit Nickeltetracarbonyl oder
Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD) beobachtet.”’

1,2-Diselenet 31 und 1,2-Thiaselenet 32 entstehen durch Gasphasenpyrolyse aus 1,3-
Diselenol-2-on bzw. 1,3-Thiaselenol-2-on.* 31 und 32 wurden durch Photoelektronen-
und IR-Spektroskopie (in einer Argon-Matrix) nachgewiesen.
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Te
Se H
3 32

H H Se
l ||
H S

Das 3,4-Dimethyl-1,2-dithiet 33 konnte durch Gasphasen-Photoelektronenspektroskopie
nachgewiesen werden, Bei 700 °C zersetzt es sich zu 2-Butin 34 und S,.%

c
HC S ] HC -5 &

IS>=0 e o IL __T00c || +S,
H,C H,C &
33 34

Kohlenmonosulfid (CS) ist im Gegensatz zum isoelektronischen Kohlenmonoxid (CO)
eine extrem reaktive Verbindung,* die unter normalen Bedingungen zu einem braunen
Festkdrper polymerisiert. Oligomere ktnnen nicht isoliert, sondern nur spektroskopisch
untersucht werden.”® Der Existenzbeweis flir ein Hexameres (C,Ss) wurde 1989 durch
Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie erbracht.®’ Diese Methode 148t jedoch
keine Riickschliisse zugunsten einer der filnf méglichen Strukturen 35-39 zu.

S S S
S, S S, s S s
—_——— —_—— P —
s S s S S S
S S S
35 36 37
S S
s - s ~
S S
e
S S
3
S
s ¢
38 3

1990 konnte sowohl durch Photolyse in einer Argon-Matrix als auch durch Hochvakuum-
Blitzpyrolyse mit anschlieBender Matrixisolierung der Produkte aus Benzofl,2-d:3.4-
d':5,6-d"1tri(1,3-dithiol-2-on) 40 synthetisiertes C¢Ss IR-spektroskopisch untersucht wer-
den.®2®® Durch Bestrahlung von 40 entsteht eine intensiv gelbe Verbindung. Durch
Vergleich experimenteller und berechneter IR-Spektren wurde dieser Verbindung die
p-chinoide Struktur 37 zugeordnet. Setzt man nach vollstindigem Umsatz die Belichtung
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mit sichtbarem Licht (A, > 400 nm) fort, bildet sich eine neue farblose Substanz. Durch
Wechse! zu einem Anregungslicht der Wellenléinge 254 nm 1Bt sich die Photoreaktion
wieder umkehren. Der so entstandenen farblosen Verbindung konnte die Struktur 39
zugeordnet werden.

o
S
A s S
hvAT S S hy |
———

s s S l s{_ s

oA~ N,
3 7 39

Die Photolyse von 4-tert-Butyl-1,3-dithiol-2-on 41 in Chloroform bei verschiedenen Tem-
peraturen ergab die beiden isomeren 1,4-Dithiine 42 and 43. Die Bildung des 1,2-Dithiets
44 konnte durch Photoelektronenspektroskopie und Abfangen mit DMAD und Nickeltet-
racarbonyl nachgewiesen werden.”’

S S
£ >=0 hv /[ I
(CH),c” S CHy,c” S
#“ “

S

Jo g

CHIC™ 787 “ceny,

42 43

(CH,),C

4-Methyldithiocampherchinon 45, photoelektronisch (bei 77 K in Alkoholglas) nachgewie-
sen, entsteht als das Produkt der Photolyse des entsprechenden Dihydrodithiins 46.” 4-
Methyldithiocampherchinon 45 konnte durch Bestrahlung vollstindig in das 1,2-Dithiet
47 umgewandelt werden.

%»S hv hv s
J —
s " S
)
46 45 a7
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Benzo-1,2-dithiet 1 und 4-Methylbenzo-1,2-dithiet 48 entstehen durch thermolytische
Abspaltung von Kohlenmonoxid, Ethylen oder Schwefelmonoxid in der Gasphase. 1 und

.48 wurden durch UV- und IR-Spektroskopie nachgewiesen.®

Die Verbindungen 49-51 wurden durch Photolyse in einer Tieftemperaturmatrix erhal-
ten. 49-51 wurden elektronenspektroskopisch untersucht.® Bei der Dischwefel- und der
Schwefelselenverbindung entsteht ein Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren 49
und 50, bei der Diselenverbindung wurde dagegen nur das 1,2-Diselenet 51 beobachtet.

X
h
LT

|
49 50
X=S§, Se
Se hv e
77 K | I
Se Se

§1

4. REAKTIONEN VON DITHIETEN

4.1, Oligomerisierung

Es gibt zwei Moglichkeiten zur Dimerisierung von 1,2-Dithieten. Entweder wird die
Schwefel-Schwefelbindung gespalten, wie bei der Behandlung von 3,4-Bis(trifluor-
methyl)- 1,2-dithiet 2 mit einer schwache Base wie Triethylamin,” oder das Dithiet reagiert
als Dienophil in einer Cycloaddition. Unter Abspaltung von Schwefel bildet sich dann
ein 1,4-Dithiin 52 (R = CF;,2 CN,%-* Ph*) und unter Umstéinden ein Thiophen 53 (R
= CF,®). Beim unsymmetrischen 3-terr-Butyl-1,2-dithiet entsteht nur ein 1,4-Dithiin und
zwar werden beide 1,4-Dithiinisomere gebildet.” Das 1,4-Dithiin 52 kann mit einem
weiteren Molekiil Dithiet zum Bicyclus 54 (R = CF,?) reagieren.
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R
Ne s
(A
s — N SR
—_—
. I =
R” =S T~ R__S—S_ _R
1 I
R” Ns—s” R
R. _S_ _R
LI, = 1L
R” N7 R R\g” R
52 5
R, \
X .
® R _S_|_S_ _R
XX
R s s SR
R
54

2

4.2. Reaktionen mit Mehrfachbindungen

4.2.1. Reaktionen mit C=C-Doppelbindungen. 1,2-Dithiete reagieren glatt mit Olefinen
unter Bildung von 1,4-Dithiinen 55226

R R2 SR‘RZ
Y o Ok
R R3 R4 R S R4

55

Sterische Hinderung hat einen geringeren EinfluB auf die Reaktionsausbeuten als die
Elektronendichte in der olefinischen Doppelbindung.

4.2.2. Reaktionen mit C=C-Dreifachbindungen. Wie gut 1,2-Dithiete mit C=C-Drei-
fachbindungen reagieren, héngt von der Nucleophilie der Dreifachbindungen ab. Die
Produkte variieren mit der Temperatur und den Substituenten an der Dreifachbindung.
Acetylen reagiert glatt mit 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet 2 bei 125 °C unter Bildung
von 2,3-Bis(trifluormethy!)thiophen 56 sowie von §7.°” Bei 70 °C ist die Reaktion erheblich
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langsamer und es entsteht 2,3-Bis(trifluormethyl)-1,4-dithiin 58. Dieses ist bei hoheren

Temperaturen instabil und eliminiert Schwefel oder addiert ein zweites Molekiil Dithiet
an die Doppelbindung, die Wasserstoff triigt.

F,C_ S
)@
V F.C7 s
F3C 58

s
JuRy -
2
m& FiC F,Cu S _S__CF,
- JIK
s rc” 87 87 CF,
56 57

F,C

F.C

Durch Anwesenheit von zwei Alkylgruppen wird eine C=C-Dreifachbindung gegeniiber
einem Angriff des Dithiets reaktiver als die des Acetylens. Die Reaktion mit 3-Hexin
verlift bei 25 °C und das einzige Produktist das entsprechende 1,4-Dithiin.®’” Andererseits
verlift die Reaktion mit DMAD 59 erst bei 70 °C und ergibt als einziges Produkt das
entsprechende 1,4-Dithiin. Bei lingerem Erwidrmen wird Schwefel eliminiert und man
erhilt ein Thiophen.

Nakayama et al. haben die Reaktion zwischen 3,4-Di-tert-butyl-1,2-dithiet 6 und DMAD
59 untersucht. Sie fanden die vier Produkte 60—63:%

CH,00C COOCH,

I\ (44 %)
(CH,C™ 7s” "C(CHy),

60
(CHY:C COOCH,

B &%)

(CHYC

S {CH)C™ °s” TCOOCH,
Il _owap 61
CH)c” S
6

CH,00C COOCH,

cH,00c” s NCoOCH,
62

CH;00C COOCH,
7\ 43 %)
CH,00C” “g” ~COOCH,
63
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Als Vorschlige zum Mechanismus geben sie folgendes an. Das 2,5-Di-tert-butyl-thiophen-
derivat 60 wird durch eine [2 + 2]-Cycloaddition von DMAD an die Doppelbindung des
Dithiets gebildet. Das zuerst entstehende 64 unterliegt einer Ringdffnung zum 1,2-Dithiin
65, das dann Schwefel extrudiert.

R
R
R. CH,O CH,00C
S 3 H,
I- I DMAD I ——S' |
S §
R CH,00C R CH,00C
64 (1]

Zur Bildung des 2,3-Di-tert-butylthiophendderivats 61 haben Nakayama et al. zwei
Vorschliige. Entweder eine [2 + 4]-Cycloaddition mit dem a-Dithiontautomeren 66 und
anschlieBende Schwefelelimination oder elektrophile. Addition von DMAD an den
Schwefel des Dithiets und nachfolgendem Kollaps des so gebildeten Betains 67.

DMAD S H3
I l —_— ’ I I
R R S COOCH,
6

Die letzten beiden Produkte 62 und 63 lassen sich durch Reaktion von DMAD mit dem
in den anderen Reaktionen gebildeten Schwefel einfach erkliren. Es ist bekannt, daB
DMAD mit elementarem Schwefel reagiert und das Thiophen 63 bildet. Die Reaktion
verljuft wahrscheinlich tiber das 1,4-Dithiin 62 als Zwischenstufe.

CH;OOCIS COOCH, CH,00C, COOCH,
D G Gl D §
S” “COOCH,

62

CH,00C cH,00c” g7 SCOOCH,
63

Dagegen reagierte 3,4-Bis(fert-butyl)-1,2,-dithiet 6 nicht mit Benzyn oder Phenylvinylsul-
foxid.

4.3. Reaktionen mit Chlor

Oxidative Spaltung von 3,4-Bis(trifluormethyl)- 1,2-dithiet 2 mit einer dquimolaren Menge
Chlor bei —78 °C ergibt 1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-buten-2,3-disuifenyldichlorid 68. Bei
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Temperaturen um —40 bis —50 °C und einem geringen Chloriiberschu entsteht durch.

Addition von Cl, an die Doppelbindung und Chlorolyse der S-S-Bindung 2,3-Dichlor-
1,1,1,4,4 4-hexafluorbutan-2,3-disulfenyldichlorid 69.%

FiCa _s
||

FC” S
2

cl, c|2
cl
F,.C__SC
: I Fy scl
c,
———
F,C~ “scl F,C SCi
- Ci
69

4.4. Reaktionen mit Metallkomplexen

1,2-Dithiete reagieren mit Metallcarbonylen M(CO),, wie z.B. Mo(CO), und Ni(CO), zu
Metallkomplexen wie M{C,S,(CF;), },.2"37!

AuBerdem wurden zahlreiche Untersuchungen mit 3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet 2
als Ligand durchgefithrt. 2 reagiert mit Metallkomplexen wie

Metallkomplex Produkt Li.
Fe(CO);, {Fe[(CF,),C,8,] ), 72
Fe(CO), {Fe{(CF,),C,S,1(CO),} 73,74

Fey(CO),, Fe,[(CF;),C,S,)(CO), 75
Co,(CO), {Co[(CF3),C,8,(CO)}; 76
ucl, {U,CL[S,Co(CF,),)}, 77

UI4 {U3F3I[SZC2(CF3)Z] }n 77
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Hg(Fe(CO,NO], Fe[C,S,(CF,),]NO 7
IX (X = C!, Br oder I) I{(CF,),C,S,]X 79
Cpin CpIn[C,S,(CF),] 80
[Fe(XR)(CO),], (XR = SR, SeR)  [Fe,(XR)(CO)J*({Fe[(CF,),C,S,L},)  81-83
[CpMo(CO),], Cp(CO),Mo[p-S,C,(CF;),]MoCp 84
P(OMe)a coMe Tos:Me o,
= oot :
(OMe)3 2ve come ©Fs
(CHY,C . | (CH).C,
ul T
iﬂ:ﬁ}\s’ N S 86
\ >
(CHy,C ° CC S CF,
Fe(CO); + H,S Fe[C,S,(CF;),),S:H, 87

4.5. Reaktionen mit Phosphorverbindungen
3,4-Bis(trifluormethyl)-1,2-dithiet 2 reagiert mit trivalenten Phosphor(III)verbindungen

70 zu Phosphoranen 71, die einen S-P-S-haltigen Fiinfring mit zwei an das Phosphoratom
gebundenen Schwefelatomen aufweisen. ™%

F,C

S FiC S

Il + PR, — /;I PR,
FiC Fy S
2 70 7

Die Reaktion von 2 mit P-Phenylphosphiran 72 ergibt jedoch Phosphin 73 und Ethylen.®

A FiCl__s
o ] — D X
D\, Fc” S

72 2
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