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TBIA-AROMATEN IX: 

DITHIAFULVALENE 
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M Zusammenhang mit Uutersuchuugen cur Frage der Elektro- 

nenkonfiguration is "This-aromaten" 
1 be&w. in cyclischen 

gskreuzt-konjugierfen Bindungssystemen 
2 haben wir die Dar- 

y6 191 7* a 450 l 
3w2 

I II III 

1 Thin-Aromaten VII: A. Liittringhaue, M. Mohr uad N. Engel- 

2 
hard, Liebigs Auu. Chem,G, 84 (1963); VIII: in h& 
H. Prinzbach und W. Rosswog, Angew. Chem, 2, 543 (1961). 



1LlC Thia-Aromaten 

stellung der nit dem Kohlenwasserstoff 

iso-r-elektronischen Dithia-fulvalene 

- IX 

III ("Sesquifulvalen") 

3 I und II angestrebt; 

No.19 

in deren dipolaren Grenaformeln ist das Tropylium-struktur- 

element van III ersetzt durch das 1,2- 4 bezw. 1,3-l)ithiolium- 

5 kation . 

tiie stabilen Derivate Ib-If des nach unseren bioherigen 

Erfahrungen sehr unbestzndi;en GrundkGrpers Ia habe; wir durch 

Kondensation van Tetraphenylcyclopentadien- bezw. Pluoren- 

Natrium uit den entsprechenden 'I'riLhionen IVc bezw. Trithionium- 

-methosulfaten Xd ' in TYF ‘ . mm Teil such durch Umsetzung der 

Kohlenwasserstoffe mit den in basischem tlilieu relativ best&l- 

di,-eren Trithionen 7 m I:Ofl/Butanol dargestellt (Tabelle 1). 

Nach der orsteren Synthesemethode werden die Ausbeuten vor allem 
. 

durch den su den Spiroverbindungen des Typs V fiihrenden kon- 

kurrierenden thiophilen Angriff der Carbanionen auf die Disulfid- 

bindung beeintrlchtigt. Die such in Zusammenhang mit dem Hepta- 

fulven 8 bezw. dem 8,8-Dicyan-heptafulven ' interessierenden 

Dicyan-dithiafulvene IVa und IXa 10 lassen sich aus dem stsrker 

C-Ii-aciden Plalodinitril und den Trithionium- beaw. Isotrithionium- 

nethosulfaten in neutraler LBsung bei 20' C gewinnen. 

' Die Synthese des "Fulvalens" siehe: W. v. E. Doering und E. 
Matsnor, "Theoretical Organic Chemistry", Butterworths Scientific 
l'ubl. London, 1958, S. 35. 

4 

c 
E. Klingsberg, J. Org. Chem. 2, 529 (1963). 

’ D. Leaver, W. A. H. 
SOC. 5104 (1962). 

Robertson und D.M. McKinnon, J. Chem. 
,- 
6 

7 
A. Liittringhnus und U. Schmidt, Chem.-Zta, g, 135 (1953). 

8 
B. Btittcher und A. Liittringhaus, Liebigs Ann. Chen. 557, 89 (1947). 

9 
'J. v. E. Doering und D. W. Wiley, Tetrahedron ui, 183 (1960). 

10 
K. Hafner, H. W. ILied und M. Danieliss, Anww. Chem. g, 344 (1963). 

Diplorlorbeit Ii. Ber~er, Freihurg / Brag., 1963; vgl. such 
!?. Kirnse und L. iiorner, Liebigs Ann. Chem. z, 4 (1358) 
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IV 

oder 

Xd 

I~4 R5 

11 I’ 
H + IF II * S 

,...‘.. e 

. . . . . .I 

Rle sa 

VI 

s 

: B 
R2 

- Rl 

I a : Rl - IL6 = H- 

b : R2=L; Rl=R 
3 

=R 
4 

=H_sR 
3 6 

= C6115 

c : R2 = !I-; 
Rl 

= p-CH30-C6H4-; R3 - R6 = C6H5- 

d : R2 = If-; Rl = p-CH30-C6H4-; R3/R4 und R5/R6 = -C !I - 
4 4 

e : n, - !I 6 = C&- 
f: IL&,=-C4H4-; R -R6=C11- 

3 
al: X =” C(CN),,; Rl = C6H5-; 

65 
IV 

_ R2 
= H- 

“2 : 
I, 

Rl 
- p-CH30-C6H4-; R2 = !I- 

bl: X = 0 
’ Rl 

= c6H5-; R, = H- 

b.,: 
II 

“1 
= p-cI130-c6114-; R., = II- 

Cl: X = s ; RI = CgH5-; ll; = II- 
c,: ,, 

R1 
= p-CH30-C6H4-; R,, = !i- 

c : 
3 ” 1~1 = “2 = ‘6”5- 

Cl, : 
11 

RJR2 
= -C4H4- 

V a : % - % - C6H5.. 
b : Rl = p-CH30-CtiI14-; R2 P H-; 

R3 
- RG = C6H5- 

c : Ill/R2 = -C4H4-; R3 - R6 = C6115- 



1212 Thia-Aromaten - IX No.19 

Wiihrend das r-Elektronensystem dieser Dicyan-dithiaful- 

vene in Triflnoressigstiure bezw. Borfluowasseratoffstiiure keine 

tiefgreifende Vertinderung erfiihrt 11 , Gerden die Dithiafulvalene 

IL-If in diesen Medien glatt protoniert; im Einklang nit quali- 

tatiren iiberlegungen znr Stabilit&t der maglichen konjugaten 

SCnren addiert sich das Proton nach Ausweis der W- und PR- 

spektrophotometrischen Messungen (Tabelle 1 und 2) im Falle van 

Id in Position 9 (zu VII), im Falle der iibrigen Anhydrobasen in 

Position 6 (zn VII) oder 5 (zu VIII); zugunsten der letzteren 

spricht die wahrscheinlich gr813ere Delokalisierungsenergie des 

Eations VIII - die partielle Delokalisierung des Ladungsdefi- 

sits iib'er das phenyl-substituierte homocyclische 5-Ringgeriist 

geht au.s den PR-Studien eindeutig hervor - sowie die Tatsache, 

dal3 die Protonierung des 7,8,9,10-Tetraphenyl-sesquifulvalens 

in der antsprechenden T-Position gesichert ist 12,14 - wie 

iiberhaugt der elektrophile Angriff auf einfache Fulvene in der 

Regel in der entsprechenden C2-Stellung erfolgt I3 . 

Wita wir such an den analog substituierten Sesquifulvalen- 

derivatan l4 gefunden haben, ist die Lage der Absorptionsmaxima 

der 1,2-Dithiafulvalene im Bereich van 220 - 600 mp van der 31~ 

der Ltisungsmittel weitgehend unabhzngig (Tabelle 1). Systenati- 

11 Friihere PR-Studien 12,14 haben gezeig4, dall such das iso-r - 
elektronische 8,8-Dicyan-hepfafulven gegeniiber Trifluoressig- 
slurs nicht als Base agiert. 

12 H. Prinsbach und G. %nglert, Publikation in Vorbereitung. 
13 
14 

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

H. Prinzbach, Habilitationsschrift, Freiburg / Brag. 1962 
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n IX a: 
3 

X = C(CN)* 

X0 b: 10 R = C6H5- 
- C: =S 

I n 

x 

X aI: Ii1 = 

a2: FL1 = 

b: 1 I$ = 

b: 2 Rl = 
Cl: R, = 

c2: Rl = 

II-; R‘, = II-; 
R3 

3 C&15-; X- = 11so4- 

H-i R2 = H-; IL 
3 

= p-CI130-C&14-; X- = HS04- 

HO-; R2 = IL; 
R3 = C@5-; f = F3CC02- 

HO-; R2 = H-; R3 = p-CI130-C6H4-; u 

KS-; R2 = H-; I$ = C6"5-; II 

IIS-; R2 = II-; R3 i p-CH30-C6H4-; w 

dl: RI = CH3S-; B2 = II-; 
R3 

= C&15-; X' - CH30S03- 

d2: Bl = CH3S-; R, = II-; 
R3 

= p-CH30-C6H4-; X- = CB30S03- 

sche PR-Studien (die relevanten Daten sind in Tabelle 2 wieder- 

gegeben) an Ib und Ic, den Baumann-Prommschen Disulfiden IVb, 

Trithionen IVc und deren konjugaten SBuren Xb bezw. Xc, souie 

an den Trithionium-Salzen Xd und echten 1,2-Dithiolium-Salnen 

Xa erlauben die Aussage, daB die VB-Strukturformel van I die 

aktuelle Elektronenverteilung recht gut wiedergibt und der di- 

polaren Grenzformel eine nur unwesentliche Beteiligung eukommen 

ltann - in ljLereinst.immung mit Befunden an Aza-Analogen des 

15 Sesquifulvalens . 

IX 

15 G. V. Doyd und L.M. Jackman, J. Chem. Sot. 548 (1963). 

Die PlWlessungen wurden durch das Cntgegenkommen van 
IIerrn Prof. Dr. R. Me&e and IIerrn Dr. G. Englert er- 
r.7iiglicht. Ihnen sowie Herrn li. Pruh sei herzlich ge- 
dankt. Dem Bonds der Chemischen Industrie sind wir fiir 
Sachbeihilfen verpflichtet. 


