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Donor-Acceptor-Komplexe des 1.3-II.3 '-Tetrathiafulvalene 1 und des Selen-Analogen 

mit Tetracyanochinodimethan zeigen im Festzustand ungewijhnlich hohe anisotrope elektro- 

nische Leitflihigkeit ("Organiache Hetalle") 1) , das sugehijrige Tetrathiafulvalenium- 

chlorid Ralbleiter-Eigenschaften 213) . Vertreter des isomeren 3.3'-Bi-1.2-dithiol- 

Systems 2, welche (ebeneo vie die Verbindungen vom Typ I_) such ala Dimere entsprechen- 

der 3-(bzw. 2-)Carbena-l.Z(bzw. 1.3)-dithiole betrachtet werden kannen, sind u.W. noch 

nicht bekannt. Versuche sic aus VorlPufern der Carbene 2 zu gewinnen sind fehlgeachla- 

1 2 3 

gen 41516) wiihrend 1 und seine Derivate aue enteprechenden 1.3-Dithiolium-Salzen gut 

zugtiglich'sind 7)a)3)'o). 

Andrereeits konnten C.Th.PEDBRSEN und V.D.PARKER 
11) . 

be1 der kathodischen Reduktion von 

1.2-Dithiolium-Salzen der Struktur 4 (X=E) die Bildung von Dihydroderivaten 5_ nachwei- 

@en. Das Tetraphenylderivat s wurde (als Gemisch der beiden mijglichen Diastereoisome- 

ren) such prEiparativ gewonnen. 

Wir haben jetzt durch Reduktion des 3-Chlor-1.2-dithiolium-chlorids & (X=Y=Cl) mit 

Zink in aprotischem Milieu (CH3CN, CH2C12) da6 4.5-4'.5'-Tetraphenyl-3-(1.2-dithiol-3- 

yIiden)-l'.ZLdithiol & (33-39961, (violette, metallisch glKnz.ende Nlidelchen, Schmp. 

228.5OC u. Zers.; UV-Spektr.: (CHC13):j\max 860 (& 1861, 505 nm (& 11350)) hergestellt. 

Ein entsprechendes 3.3'-Dihydroderivat k (ebenfalls al6 Stereoisomeren-Gemisch 1215)) , 

3473 



3474 No. 40 

R’ 
Ye 

R2 + A- 0 
X 

.G-s 
4 

R' 

ba ph 

t 4b H 

& 
Ph 

Ph 

H 

R’ R2 6’ 

6a,6’a Ph Ph 

I 6b,6’b H Ph 

konnten wir au~ den 1.2-Dithioliumbromid & (X=H, Y=Br) sowie ein Analogen 2 (Zers. ab 

146 bis 160'C, je nach Aufheizgeschw.); UV-Spektr.: (CHC13)Amaf70 (& 8361, Schlt. 323 

nm (& 3220) auf gleiche Weiss erhalten. 

Wghrend aus dem Dihydroderirat 2 schon bei der Luft-Oxidation seiner CH2C12/C6A6-L"- 

sungen ein 1.2-1'.2'-Dithi f 1 1 a u va en & oder $& hervorging, 1ieS rrich z nur mit 1 Ho1 

2.3-Dichlor-4.3-dicyanobenzochinon (nicht mit Chloranil) odor mit 0.23 Wol Selendioxid 

in CH2C12 zum Tetraeulfid & dehydrieren. Es ddrfte ihm uohl die trans-Struktur & zu- 

kommen. 

In aiedender TetralinlSsung (such in Substanz bairn Erhitzen iiber den Schmp.) verliert 

& zvei Atome Schwefel und liefert das bekannte farbloae Thieno[3.2-blthiophen 2 (80%). 

Wir isolierten 08 u.a. such bei der Thermolyee der Li(Na)-Verbindung des Tosylhydrazons 

von 4.3-Diphenyl-1.2-dithiol-)-on (BAMFOBD-STEVENS-Reaktion) 6) . Uneer neuer Befund ist 

ein Argument zagunrrten unserer damaligen Vermutung, 2. entstehe iiber &ala Intermedigr- 

produkt. 

Hit TriPthylphosphit in siedendem Benz01 1ieS sich das Tetrasulfid & zu einem orange- 

roten Dieulfid (89$) (Schmp. 240°C u. Zers.) partiell entschwefeln. Beim Erhitzen iiber 

den Zers.-P. oder beim Stehen seiner BenzollGeungen im Tageslicht verwandelt 88 sich in 

dae isomere Thiophthen 2. Ea ist miiglich, dal3 ee sich bei dem farbigen Disulfid urn das 
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Tetraphenylderivat des tranetweniger uahrscheinlich cis)-4.4'-Bie-thiets 8 handelt. 

S 

Ph ixs ’ 1 / Ph 
S 

8 Ijh 

Ein den 1.3-l'.J'-Tetrathiafulvalenen vijllig analogee Verhalten zeigt & bei der 

Bromieruug und der Komplexbildung mit TetracyanoKthylen (TCNX). Mt Brom in CC14-LG 

sung scheiden eich ranch orangorote Kriztalle (93%)(Schmp. 281'~ u. Zero.1 sue, velche 

dae Dibromid dee Dikations 2 darmtellen (vgl. hierzu 213) 1. Nit Lithiumiithylat in Athan. 

01 konnte daraus eine neutrale gelbe Verbindung (Schmp. 185/186') erhalten warden, der 

die Struktur dee Dilithyllthere z zukommen diirfte. Ihre UV-Absorption ist vom gleichen 

einfachen Typ (Schult. bei 385 nm (6 12201,320 nm (E 7170)) vie s.B. die dee Dihydro- 

produkte & vom Schmp. 157/158.5~~). 

6a 

& gibt mit TCNX in CS2 einen,in l chwarzen Priemen krietallieierenden,lrl-Donor-Accep- 

tor-Komplex (65116) (Zerep. 129.5/131°C). Da8 UV-Spektrum zelgt l ine znafftzliche, fPr die 

"charge-transfer-Speziee" charakterietieche, Bznde: in CHCl 3 A max1O5O nm t& 20201, in 
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CH2C12 Amax 
905 nm (& 2260). Eine ESR-Untersuchung ist im Gang. 

Dimere nacleophiler Carbene bilden generell Ubergangsmetall-Komplexe, in denen die 

zugehsrigen Carben-Monomeren ala Liganden fungieren 13). Aus & erhielten wir mit Tris- 

Triphenylphosphin-rhodium(I)chlorid in siedendem Xylol einen nicht-laftempfindlichen 

Komplex der Zusammensetznng [(Ph2C3S2)(Ph3P)RhC1&, desson Eolekiilgr2iBe noch nicht be- 

kannt ist, neben vie1 nicht-kristallinem Material. 

Wir danken dem FONDS der CHEWSCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCRUNGSGEMEINSCHAFT 

fiir die Fiirderuag dieser Arbaiten. 
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