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THIENOI}JTHIAPYRYLIUM-IONEN AIS NEUE 10~-n~ELEKTRONENSYSTEME +)
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Eine Verdffentlichung von Degani und Witarb.2) iiber die Synthese der Thieno [2,3-b] thia-
pyrylium- (lg) und ThienoI?,Z-Q]thiapyrylium-perchlorate (gg) ist AnlaB, unsere Unter-
suchungen liber Thieno[b]thiapyrylium-ionen bekanntzugeben,
Anders als Degani gelang uns die Synthese von Thieno[b]thiapyrylium-salzen durch Umsetzung
von lercapto-thiophenen mit B-Diketonen, So entsteht beispielsweise aus Acetylaceton und
2~ oder 3-Mercapto-thiophen das 2,4—Dimethy1-thieno[2,3—b]thiapyrylium-perchlorat (12)
(Fp. 120-123%; Ausb. 85% d. Th.; A o2%2 231 nm (1og € 4,19), 264 (4,53), 333 (3,79),

369sh (3,57); Anal. ber, fir C,H,Cl10,S,: S 22,86, Cl 12,68; gef, S 22,52, Cl1 13,02) bazw,

99 V472 ¢
das 2,4-Dimethyl-thieno [3,2~b] thiapyrylium-perchlorat (2b) (Fp. 163-165°C; Ausb. 90% d.
he; A 252%2 230 nm (105 € 4,38), 262 (4,50), 329 (3,88), 381 (3,75); Anal. gef. 5 22,98,

Cl 13,10), wenn ein #quimolares Gemisch der jeweiligen Komponenten in Acetanhydrid unter
Zutropfen von HClO4 zur Reaktion gebracht und anschlieBend das gebildete Salz durch Zugabe
von ither ausgefdllt wird. Bei Verwendung von 2- bzw, 3-lercapto-thionaphten anstelle
der_ﬂercapto-thiophene entstehen in entsprechender Weise das 2,4-Dimethyl-thionaphteno
[2,3-0] thiapyrylium-perchlorat (3) (Fp. 233-238°C (Zers.); Ausb. 70% d. Th.; A ;1;%012

248 nm, 274, 303sh, 309, 365, 416; Anal, ber, fir c13H130104SZ: 5 19,39, C1 10,72; gef,

$ 19,27, C1 11,07) bzw, das 2,4-Dimethyl-thionaphteno|},2-B]thiapyrylium-perchlorat (4)
(Fp. 222-225°C; husb. 8% d. Th.; A 01212 261 mm (4,07), 301 (3,98), 382 (4,09), 435sh
(3,46); mnal, gef, 5 18,95, C1 10,67).

Versuche, die Grundkorper (lg) und (gg) durch eine analoge Umsetzung mit B-Athoxy-acrolein-

+) 21, Mitteilung iiber: LCAO-MO-Berechnungen af scawefelhaltigen n-Systemen, 20, Mitt.1)
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didthylacetal zu erhalten, waren nicht erfolgreich, Dabei verfdrbt sich die Reaktions-

mischung rasch dunkel, und es lieBen sich nur Schmieren ausfédllen. Im Falle des

2-Mercapto-thiophens konnte daraus in geringer Menge ein Salz isoliert werden, doch

erwies sich dieses anhand von Analyse und Spektrum als das 1,3-Bis-(a-thienylmercapto)-
CH,C1

trimethinium-perchlorat (5) (Fp. 137—13900; Ausb, 10% 4, Th,; A ma% 2 259sh (loge 4,12),

295 (3,66), 411 (3,59); Anal, ber, fiir C”H96104S4: S 34,75, Cl1 9,62; gef, S 34,66,
cl 10,15).
AnlaB zu unseren préparativen Untersuchungen waren theoretische Studien an schwefelhal-

tigen 1O—n—Systemen.3’4)

Halbempirische SCP-LCI-Rechnungen fiihrten zu Aussagen liber die
spektralen Absorptionen dieser Verbindungstypen, und es ergab sich, daB die sich durch
verschiedene Molekiilsymmetrie auszeichnenden neutralen 10-x-Systeme Benzo[b]thiophen (é),
Thieno [2,3-b] thiophen (7), Thieno[3,2-b]thiophen (8) und Thieno[3,4-b]thiophen (3) unter-
schiedliche Spektren aufweisen sollten, wihrend die isomeren Thieno[b]thiapyrylium-ionen
sowie das Thieno[b]tropylium-ion (lg) eine weitgehend &hnliche Absorptionscharakteristik
besitzen sollten, PFiir die neutralen Systeme wurde diese Aussage durch das Experiment
bestdtigt; doch auch die nun ermittelten 3pektralkurven der kationischen Systeme stehen
im Einklang mit den Erwartungen (vgl, Abb, und Lit.z)).

Den Thiapyrylium-charakter dieser Ionen unterstreichen die durch SCF-Rechnungen ermittel-

ten mn-Elektronenverteilungen (vgl, Molekiildiagramme),

Erliuterungen zur Abb,: Es bedeuten: Senkrechte Linien -~ Ubergangsenergien und Logarithmen

der Oszillatorenstidrke; (0O) - Uberginge mit log £ < -2; (} ) - berechnete Ubergangs-

)]
5'6’, (+) - nach Lit.7); (®) -~ Absorptionsmaxima fiir (lg) nach

9) 10)

energien nach Lit,

Lit.s); Spektralkurven fiir (é) aus Lit,”’, fiur (7), (8) und (9) aus Lit.
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