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THIA-AROMATEN IX:
DITHIAFULVALENE
A, Liittringhaus, E, Putterer und H, Prinzbach

Chemisches Laboratorium der Universitdt Preiburg / Brsg,
(Received 1 June 1963)

IM Zusammenhang mit Untersuchungen zur Frage der Elektro-
nenkonfiguration in "Thia-aromaten™ 1 bezw, in cyclischen

gekreuzt-konjugierten Bindungssystemen 2 haben wir die Dar-
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1 Thia-Aromaten VII: A, Littringhaus, M, Mohr und N, Engel-
hard, Liebigs Ann, Chem, 661, 84 (1963); VIII: im Druck

2 H. Prinzbach und W, Bosswog, Angew, Chem, 73, 543 (1961),
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stellung der mit dem Kohlenwasserstoff III ("Sesquifulvalen“)
iso-J ~elektronischen Dithia-fulvalene 3 I und II angestrebt;
in deren dipolaren Grenzformeln ist das Tropylium-Struktur-
element von III ersetzt durch das 1,2~ & bezw, 1,3-Dithiolium-
kation 5.

Die stabilen Derivate Ib~I1f des nach unseren bisherigen
Erfahrungen sehr unbestindigen Grundkérpers Ia haben wir durch
Kondensation von Tetraphenylcyclopentadien- bezw. I"luoren-—
Natrium wit den entsprechenden Irithienen IVe bezw, Trithionium-
-methosulfaten Xd 6 in THF, zum Teil auch durch Umsetzung der
Kohlenwasserstoffe mit den in basischem Milieu relativ bestédn-

7

dizeren Trithionen in KOH/Butanol dargestellt (Tabelle 1).

Nach der ersteren Synthesemethode werden die Aus?euten vor allem
durch den zu den Spiroverbindungen des Typs V fiihrenden kon-
kurrierenden thiophilen Angriff der Carbanionen auf die Disulfid-
bindung beeintrichtigt, Die auch im Zusammenhanz mit dem Hepta-
fulven 8 bezw, dem 8,8-Dicyan-heptafulven 9 interessierenden
Dicyan~dithiafulvene IVa und IXa 10 lassen sich aus dem stidrker

C-H-aciden Malodinitril und den Trithionium-~ bezw, Isotrithionium-

methosulfaten in neutraler Ldsung bei 20° ¢ gewinnen,

Die Synthese des "Fulvalens" siehe: W. v, E, Doering und E.
Matzner, "lheoretical Organic Chemistry", Butterworths Scientific
Publ, London, 1958, S. 35.

E. Klingsberg, J, Org, Chem, 28, 529 (1963).

D. Leaver, W, A, H, Robertson und D.M. McKinnon, J. Chem.
Sec. 5104 (1962),

A%

6 4. Littringhaus und U, Schuwidt, Chem.-Ztg, 77, 135 (1953).

7 B. Bottcher und A. Littringhaus, Liebigs Ann, Chem, 557, 89 (1947).

& w. v. E. Doering und D, W. Wiley, Tetrahedron 11, 183 (1960).

z K. Hafner, H, W. Riedl und M. Danielisz, Angew, Chem, 13, 344 (1963).

Diplorarbeit H, Berger, Freiburg / Brsg., 1963; vgl. auch
W. Kirmse und L, ilorner, Liebigs Ann, Chem, 614, 4 (1958)
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VII VIII
Ry - R = H-
Ry = II-; By = Ry = R, = Ry = Rg = Cglig
Ry = Hi=; Ry = p-CHz0-CyH, ~; Ry - Rg = Cligm
Ry = H-; Ry = p-CH;0~C¢H, -; R3/“u und R5/n6
Ry - g = Cylism
R /Ry = =C,H, —; 3 = Rg = Cgligm
X = C(CN)Q; Ry = CcHom; R,
" By = p~CHy0-CoH, ~; R,
X = 0 ; R1 = C6H -3 R2
" Ry = p-CH;0-CIl, ~; R,
X = 8§ i Ry = CgHpm; R,
" Ry = p-CH;0-C.H, ~; R,
" By = Ry = Cgo-
" R /R, = -C,H, -
Ry - Rg = CeH~
Ry = p-CH;0-CyH,—; R, = H-; Ry - Rg
R /R, = ~C,H,~; Ry - B¢
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Wahrend das X -Elektronensystem dieser Dicyan-dithiaful-
vene in Trifluoressigsdure bezw, Borfluorwasserstoffsidure keine
tiefgreifende Verdnderung erféhrt 11, werden die Dithiafulvalene
Ib-If in diesen Medien glatt protoniert; im Einklang mit quali-
tativen Uberlegungen zur Stabilitdt der miéglichen konjugaten
Sduren addiert sich das Proton nach Ausweis der UV- und PR-
spektrophotometrischen Messungen (Tabelle 1 und 2) im Falle von
Id in Position 9 (zu VId), im Falle der iibrigen Anhydrobasen in
Position 6 (zu VII) oder 5 {zu VIII); zugunsten der letzteren
spricht die wahrscheinlich griéBere Delokalisierungsenergie des
Kations VIII ~ die partielle Delokalisierung des Ladungsdefi-~
zits ilber das phenyl-substituierte homocyclische 5-Ringgeriist
geht aus den PR-Studien eindeutig hervor - sowie die Tatsache,
daB die Protonierung des 7,8,9,10-Tetraphenyl-sesquifulvalens
12,14 _

in der entsprechenden 7-Position gesichert ist vie

iiberhaupt der elektrophile Angriff auf einfache Fulvene in der
Regel in der entsprechenden CQ-Stellung erfolgt 13.

Wie wir auch an den analog substituierten Sesguifulvalen-
derivaten 14 gefunden haben, ist die Lage der Absorptionsmaxima

der 1,2-Dithiafulvalene im Bereich von 220 - 600 mp von der DK

der Losungsmittel weitgehend unabhingig (Tabelle 1), Systemati-

1 - 2 :
1 Frihere PR-Studien 12,14 haben gezeigt, daB auch das iso- X -~

elektronische 8,8-Dicyan-heptafulven gegeniiber Trifluoressig-
sdure nicht als Base agiert,

12 H, Prinzbach und G, inglert, Publikation in Vorbereitung,

1

3 K, Hafner et. al,, Angew, Chem., 73, 35 (1963).

14

H, Pringbach, Habilitationsschrift, Freiburg / Brsg. 1962
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X
/ll\ IX a: X = c(eN),
S S b: =0 R = CeHg-
>-—< [ = 8
I R
X IX
X a;: Ry = H~-; R, = H-; R3 = 06u5-; X" = Hsoh‘
ag: Ry = H-; R, = H-; R3 = p-CH30-06H4-; X = Hsoq'
b,: R, = HO0-; R, =1H-; R. _ . - -
1 1 P T 3 = Cgllg-; X~ = F5CC0,
byt Ry = HO-; Ry = H-j Ry = p-Cil0-CcH, -; "
ey R1 = HS=-; R2 = He~; R3 = 06H5—; "
» = Y = o ® = - | -t "
¢yt By HS-; Ry = H=; Ry = p-CH;0-CcH, -; ; _
dj: By = CHyS-; By = I-; Ry = Cgll—; x_ = cusosoj_
dp: By = CHy;S-; Ry = H-; Ry = p-CH;0-CeHy—; X = CH;050

sche PR-Studien (die relevanten Daten sind in Tabelle 2 wieder-
gegeben) an Ib und Ie, den Baumann~Frommschen Disulfiden IVb,
Trithionen IVc und deren konjugaten Sduren Xb bezw, Xc, sowie
an den Trithionium-Salzen Xd und echten 1,2-Dithiolium-Salzen
Xa erlauben die Aussage, da8 die VB~Strukturformel von I die
aktuelle Elektronenverteilung recht gut wiedergibt und der di-
polaren Grenzformel eine nur unwesentliche Beteiligung zukommen
kann -~ in lUbereinstimmung mit Befunden an Aza-Analogen des

15

Sesquifulvalens .

15 6. v, Boyd und L.M, Jackman, J, Chem, Soc. 548 (1963).

Die PR-Messungen wurden durch das Entgegenkormen von
Herrn Prof, Dr, R., Mecke und Herrn Dr, G. Englert er-
moglicht, Ihnen sowie Herrn X, Fruh sei herzlich ge-
dankt, Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fir
Sachbeihilfen verpflichtet,



