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1.2-Dithiolylidene-(3), der Struktur c nach typische nucleophile Carbe- 

ne ') , zeigen nicht die fiir letztere charakterietisohe Bildung von "Di- 

meren", gana im Gegensatz zu den isomeren 1.3-Dithiol-Carbenen 2 2)3). 

3-Carbena-1.2-dithiole als reaktive Zwischenstufen wurden bereits fur den 

H/D-Austausch an C3 bei 1.2-Dithiolylium-Salzen vom Typ 2 in Anspruch genom- 

men 4)5). Ein weiteres Indiz fur ihr Auftreten hat man in der Entstehung von 

1.2-Dithiol-thionen-(3) (l.P-Trithionen) 2 bei der vollstandigen Deprotonie- 

rung der 2 mit tertilren Aminen in einer Disproportionierungs-Reaktion (1)6); 

"Dimere* 2 fand man dabei nicht 517). Fiihrt man die Deprotonierung in Gegen- 

wart elementaren Schwefels aus, so erzielt man Trithion-Ausbeuten von iiber 

908 6). Elektrophile Partner der Carben-Ylide sind in diesen Reaktionen die 

1.2-Dithiolylium-Kationen bzw. Schwefel. 
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Iiir ktinnen diese Befunde fiir das 4.5-Diphenyl-1.2- 

thiolylium-Salz 1 (R'=R~=c~H~, YIB(C~H~)~) bestatigen 

(Ausb. an Trithion: 34%; bei S-Anwesenheit 72s). Da 

dxe Suche nach anderen Produkten der Dismutierungs- 

Reaktion (1) vorl;iufig wenig Erfolg versprach, unter- 

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

bindungen der Tosylhydrazone &, e (Schmpp. 163.5- 
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165O; 209-211° (Zers.)) (BAMFORD-STEVENS-Reaktion (vgl. ') s.29)) 

genden Bedingungen: Erhitzen in Substano, in Dekalin-Suspension, 

lo. 22 

unter fol- 

in Ldsung 

(Digthylen-glykol-diIthylPther), a) bei langsamem Aufheizen, b) beim Eintra- 

gen in das vortemperierte Reaktions-Medium. Wie erwartet, isolierte man dabei 

die 1.2-Dithiolthione '& J'& und die thermostabilen Azine 5, & (~chmpp.293- 

295'9 279-280°, ohne Zers.). Bei & stellten wir fest, da13 das Azin gegeniiber 

dem Trithion dominiert, wenn die Zersetzung (160-180') im L8sungsmittel er- 

folgte bzw. wenn langsam aufgeheiat wurde (ca. 40s Azin, nur 3-5s Trithion) . +) 

Wurde dagegen die Li(Na)-Verbindung bei der vorgegebenen Temp. von 220° zer- 

set&, so trat die Bildung des Azins stark zuriick (3.5-8.5s) bzw. unterblieb 

ganz zugunstan der des Trithions (38-42$)'+). 
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Entsprechend der deraeitigen Ansicht (vgl. 1) S. 415) kann such im vorlie- 

genden Fall die Entstehung der Azine durch Reaktion der Carbene mit den Di- 

azoverbindungen 2 bzw. 2 (bei tieferer Temperatur vielleicht such bimole- 

kular aus den letzteren) erklart werden. 

Bei der Zersetzung der Li-Verbindung des Hydrazons 2 (lPO" i.Lsg., 220° 

i.Subst.) wurde,neben dem Trithion E (39-46Q), das kiirzlich von A.SCHdNBERG 

und M.MAMLUK+++) bei der Photolyse von Diphenylcyclopropenthion erhaltene 

2.3.5.6-Tetraphenylthieno(3.2-b)thiophen c in einer Ausbeute von 28-38.5s 

isoliert. Auch bei der Thermolyse der Li-Verbindung von 6a konnten wir,ln - 

geringer Menge,eln Disulfid, C,81t,2S2 (Schmp. 317-318O) fassen, das wir eben- 
--_ 

+) Ausbeuten umgerechnet auf die Diazoverbindungcn. 

++) Bei der Zersetzung in siedendem Difithylengleolltherin Gegenwart von 
elementarem Schwefel erreicht man Ausbeuten urn 70%. 

+++) Tetrahedron Letters m, 4993; Herrn Prof.Dr.A.SCHijNBERG danken wir fur 
die freundliche Hilfe bei der Identifiziernng. 
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falls fiir ein Thiophthen-Derivat halten, doch ist die Struktur noch zu 

sichern. 

Wie wir schon 1969 9) fanden, lassen aich Dtmaurine (2.4-Bis-(2-Oxoathyl- 

iden)-1.3-dithigtane fi mit P4Slo in sied. Benz01 bzw. Toluol in entapre- 

chende 1.2-Dithiol-thione-(3) umwandeln. Bei dieser Reaktion gelang es jet& 

aus llb such daa Thiophthen s in 23-proz. Ausbeute zu iaolieren. Daa Tri- 

thion E fiel in 48-52s Ausbeute an. Analog entstand aua G,in sehr geringer 

Menge,das oben erwXhnte Disulfid vom Schmp. 317-318~. 

la.lb,~,14arR'=R2=C6H5 -- 

Desaurine haben die Struktur dimerer Keto-thioketene +) , ihre Thioxo-Ana- 

logen 12 kennt man nicht. Die zugeharigen Monomeren kdnnen ala aRing-Ketten- 

Tautomerev 12 der 1.2-Dithiol-Carbene aufgefaDt werden. Die Mdglichkeit einer 

derartigen Tautomerie nat,$u steht in Einklang mit der latenten Labi- 

lit&t der Disulfidbindung, die dem 1.2-Dithiolring-System ganz allgemein zu- 

kommt. 

Unaere VorschUige fiir die in Frage kommenden, such steriach plausiblen 

Chemismen fur die beiden in Rede stehenden Reaktionen, ktinnen hier nur skiz- 

ziert werden. 

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

BAMFORD-STEVENS-R. auf nucleophile Reaktionen dea Carben-Ylida mit entapre- 

chenden Elektrophilen zuriickzufiihren. Die Thiophthen-Bildung, acheinbar eine ---- --_--------_ 

bimolekulare C3/C3, -VerknUpfung dea Carbens, wird durch die erw&ihnte Tautome- 

rie besser verat&ndlich: Im Thioxo-thioketen lJ= iat der Thioketen-Kohlen- 

stoff elektrophil, C 3 im Carben-Ylid 2 naturgemYi3 nucleophil ("Symmetriaie- 

rung" bzw. Wmpolung* der Reaktivitlt). Den Addukten aus 1 und lJ kannte die 

Struktur der vergeblich geauchten "Dimerenfl 1 der Carbene 1 zukommen; aie wl- 

+) Monomere Thioketene,R2C=C=S,aind nur in apeziellen Flllen (R=CF3,t-C H ) 
iaolierbar und geben leicht Dimere mit der typischen Dithigthan-Ringstruk ur. 4? 
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ren dann nur instabile Zwischennrodukte, welche unter 2bgahe van 2 S-Atomen 

Thiophthene des Type 10 liefern sollten. - Die Rildung der Trithione 2, formu- _____________________ 

lierhar als Dismutation der Carbene, kijnnte durch einon nucleonhjlen .%ngriff 

der letzteren am Thioketen-S der 13 einceleitet warden. St6chiometrisch miis- 

sen dabei Fragmente auftretrn, denen mEglichenu+-ise die ~trulctar van Vinyli- 

dencarhenen 111 zukommt, - Fine DjmerisierunR zu Thiophthenen scheidpt wohl RUS. 

Sie lc2innten daReKen hei der Abrenktion Aer Tetrasulfjde 5_ ~1s S-Acceptoren 

eingeschaltet sein, urn so - letztlich wieder iiher die Tautomerie [ja,*]sfi 

- die nismutationskette zu schlienen. Unter d-n Thermolyse-Produkten der Li- 

Verbindung van 6b war elementarer Srhwefel auoh nlicht nachzuweisnn. - 

Die Entstehung van Trithion und Thiophthen nebeneinander bej der Schwefe- 

lungs-Reaktion des Deaeurina llh zeict, ---- da13 der VerkniipfunPsnrozefi der heiden 

CT+Cs~-Atome im Dithigtan-Ring (~1s Voraussetznng der Thiophtben-RLldu&q) er- 

folgreich mit dar Weiterschwefehmp: zum Trithion konkurriert. Rechne't men mit 

ejner TJmlaEeruny: 12h+J (R'=R2=C6H,_), so kann man fiir dr-n zurehEriKen i:her- 

cancszustand an eine analogo 7JmpolunF: van C ,'C,1 denkcn vie bei den Tautome- 

ren ",>;G- Fiir die UmwanrIlung van 12h ins 'Crithion wird wnF1 die s-i'hertra- 

WC? Yom "bSro den Hauptweg daratellrn, Fe ist jedoch clii,TLiah. da 416 Vor- 

stufe, statt der Tetrasulfide 12 -..* unter Erweiternng des Vierrincs, Penta- 

bzw. Hexa-Sulfide auftreten, denn wir iso3ierten hei der SchwefeJunc in Pyri- 

din (25O), nls Zwi schenprodukt zum 7_~, das (3.5-Rzis-(2-Oxo-Z-ehenyl-?ithyl+- 

den)-1.2.4-trithiol , 9) 

'Jir danken der DEUTSCTTEN FQRSCHUNGSGPMETNSCII2FT fiir eine Sachheihilfe, 
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