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1.2~-Dithiolylidene-(3), der Struktur 1b nach typische nucleophile Carbe-
ne 1), zeigen mn i c h t die fiir letztere charakteristische Bildung von "Di~
meren®, ganz im Gegensatz zu den isomeren 1,3-Dithiol-Carbenen 2 2)3).
3=-Carbena-1.2-dithiole als reaktive Zwischenstufen wurden bereits fiir den
H/D-Austausch an C3 bei 1.2-Dithiolylium-Salzen vom Typ 3 in Anspruch genom-
men 4)5). Ein weiteres Indiz filir ihr Auftreten hat man in der Entstehung von
1.2-Dithiocl-thionen-(3) (1.2-Trithionen) 4 bei der vollstindigen Deprotonie-
rung der 3 mit tertiiren Aminen in einer Disproportionierungs-Reaktion (1)6);
"Dimere"” 5 fand man dabei nicht 5)7). Fithrt man die Deprotonierung in Gegen-
wart elementaren Schwefels aus, so erzielt man Trithion-Ausbeuten von iiber
90% 6). Elektrophile Partner der Carben-~Ylide sind in diesen Reaktionen die

1.2-Dithiolylium~Kationen bzw, Schwefel.
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Wir konnen diese Befunde fiir das 4,5-Diphenyl~-1.2-
sS—s R? thiolylium-Salz 3 (R1=R2=06H5, Y=B(C4H,),) besthtigen
2
RN AN R' (Ausb, an Trithion: 34%; bei S-Anwesenheit 72%). Da
R' 5—S die Suche nach anderen Produkten der Dismutierungs-
5 Reaktion (1) vorlidufig wenig Erfolg versprach, unter-

suchten wir die Thermolyse (160-220°) der Li(Na)-Ver-

bindungen der Tosylhydrazone 6a, 6b (Schmpp. 163.5~
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165°; 209-211° (Zers.)) (BAMFORD-STEVENS-Reaktion (vgl.!') $.29)) unter fol-
genden Bedingungen: Erhitzen in Substanz, in Dekalin-Suspension, in Lésung
(Didthylen-glykol-ditithylsither), a) bei langsamem Aufheizen, b) beim Eintra-
gen in das vortemperierte Reaktions~Medium. Wie erwartet, isolierte man dabei
die 1.2-Dithiolthione 7a, 7b und die thermostabilen Azine 8a, 8b (Schmpp. 293-
295°, 279-280°, ohne Zers.). Bei 6a stellten wir fest, daB das Azin gegeniiber
dem Trithion dominiert, wenn die Zersetzung (160-180°) im Lésungsmittel er-
folgte bzw. wenn langsam aufgeheizt wurde (ca. 40% Azin, nur 3-5% Trithion)+)
Wurde dagegen die Li(Na)-Verbindung bei der vorgegebenen Temp. von 220° zer-
setzt, so trat die Bildung des Azins stark zuriick (3.5-8.5%) bzw. unterblieb

ganz zugunsten der des Trithions (38-&2%)++).
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Entsprechend der derzeitigen Ansicht (vgl.1) S. 415) kann auch im vorlie-
genden Fall die Entstehung der Azine durch Reaktion der Carbene mit den Di-
azoverbindungen 9a bzw. 9b (bei tieferer Temperatur vielleicht auch bimole-
kular aus den letzteren) erklirt werden,

Bei der Zersetzung der Li-Verbindung des Hydrazons ég (190° i.Lsg., 220°
i.Subst,) wurde,neben dem Trithion 7b (39-46%), das kiirzlich von A,SCHONBERG
und M.MAMLUK+++) bei der Photolyse von Diphenylcyclopropenthion erhaltene
2.3.5.6-Tetraphenylthieno(3.2-b)thiophen 10 in einer Ausbeute von 28-38.5%
isoliert., Auch bei der Thermolyse der Li-~Verbindung von ég konnten wir,in

geringer Menge,ein Disulfid, C18H1252 {Schmp. 317—3180) fassen, das wir eben-

+) Ausbeuten umgerechnet auf die Diazoverbindungen.

++) Bei der Zersetzung in siedendem DiZthylenglygnlither in Gegenwart von
elementarem Schwefel erreicht man Ausbeuten um 70%,

+++) Tetrahedron Letters 1971, 4993; Herrn Prof.Dr.A.SCHONBERG danken wir fiir
die freundliche Hilfe bei der Tdentifizierung.
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falls fiir ein Thiophthen-Derivat halten, doch ist die Struktur noch zu
sichern.
Wie wir schon 1969 9) fanden, lassen sich Desaurine (2,4-Bis-(2-Oxodthyl-
iden)~1,3-dithi&tane 31 mit PI‘S,'o in sied. Benzol bzw. Toluol in entspre-—
chende 1.2-Dithiocl-thione-(3) umwandeln. Bei dieser Reaktion gelang es jetzt
aus 11b auch das Thiophthen 10 in 23-proz. Ausbeute zu isolieren, Das Tri-
thion 7b fiel in 48-52% Ausbeute an. Analog entstand aus 11a,in sehr geringer

Menge, das oben erwdhnte Disulfid vom Schmp. 317-3180.
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Desaurine haben die Struktur dimerer Keto-thioketene+), ihre Thioxo-Ana-
logen 12 kennt man nicht. Die zugehdrigen Monomeren ktnnen als "Ring-Ketten-
Tautomere" 13 der 1.2-Dithiol-Carbene aufgefaBt werden., Die Mdglichkeit einer
derartigen Tautomerie Eg€—9135;£12 steht in Einklang mit der latenten Labi-
litdt der Disulfidbindung, die dem 1.2-Dithiolring-System ganz allgemein zu-
kommt.

Unsere Vorschliéige fiir die in Frage kommenden, auch sterisch plausiblen
Chemismen fiir die beiden in Rede stehenden Reaktionen, ktnnen hier nur skiz-
ziert werden,

Es liegt nahe, die Entstehung von Thiophthen und 1.2-Dithiolthion in der

BAMFORD-STEVENS—R. auf nucleophile Reaktionen des Carben-Ylids mit entspre-

chenden Elektrophilen zurilickzufiihren. Die Thiophthen-Bildung, scheinbar eine

bimolekulare CB/CB,-Verknupfung des Carbens, wird durch die erwidhnte Tautome-
rie besser verstdéndlich: Im Thioxo-thioketen 13a ist der Thioketen-Kohlen-

stoff elektrophil, C3 im Carben-Ylid 1b naturgemif nucleophil ("Symmetrisie-~
rung" bzw. "Umpolung® der Reaktivitit). Den Addukten aus 1 und 13 konnte die

Struktur der vergeblich gesuchten "Dimeren® 5 der Carbene 1 zukommen; sie wh-

+) Monomere Thioketene,R,C=C=S,sind nur in speziellen Fillen (R=CF,,t-CyHy)
isolierbar und geben leicht Dimere mit der typischen Dithiéthan—Ringstrukgur.
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ren dann nur instabile Zwischennrodukte, welche unter Abgahe von 2 S-Atomen

Thiophthene des Typs 10 liefern sollten. Die Rildung der Trjtgiggg E, formu-

lierbar als Nismutation der Carbene, konnte durch einen nucleovnhilen Angriff
der letzteren am Thioketen-S der 13 eingeleitet werden. Stéchiometrisch miis-
sen dabei Fragmente auftreten, denen miéglicherweise die Struktur von Vinvli-
dencarbenen lﬂ zukommt, Tine Dimerisierung zu Thiophthenen scheidet wohl aus.
Sie kénnten dagegen bei der Abreaktion der Tetrasulfide 5 als S-Acceptoren
einmreschaltet sein, um so -~ letztlich wieder iiber die Tautomerie [13,19];!11
- die Nismutationskette zu schlieflen. Unter den Thermolyse-Prndukten der Li-
Verbindung von ég war elementarer Schwefel auch nicht nachzuweisen,

Die Entstehung von Trithion und Thiophthen nebeneinander bei der Schwefe-

lungs-Reaktion des Dessurins 11b zeipgt, dafl der Verkniipfunrsnrozefl der heiden

CT,CT,-Atoma im Dithiétan-Ring (als Voraussetzung der Thionhthen-Bildung) er-

folgreich mit der Weiterschwefelung zum Trithion konkurriert., Rechnet man mit

2

einer Umlagerung 12b4—>§.(R1=R =C6H5)’ so kann man fiir den zusehtripgen Uher-

gangszustand an eine analoge Umpolung von 01,01, denken wie bei den Tautome-
ren 1a,bs3;13. Fir die Umvandlurg von 12h jns Trithion wird wob? die S-iThertra-
gung vom Ph310 den Hauptweg darstellen, Ts ist ijedoch miglich, dafl als Vor-
stufe, statt der Tetrasulfide 12, unter Erweiterung des Vierrings, Penta-
bzw, Hexa-Sulfide auftreten, denn wir isolierten bei der Schwefelung in Pyri-
din (25%), als Zwischenprodukt zum 7a, das (3.5-Bis-(2-0xo-2-phenyl-tithyli-
den)-1.2.h-trithiol 9).

YVir danken der DEUTSCHTN FORSCHUNGSGEMETNSCIIAFT fiir eine Sachheihilfe.
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