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

mit Tetracyanochinodimethan zeigen im Festzustand ungewShnlich hohe anisotrope elektro-

nische Leitfdhigkeit ("Organische Metalle") 2

2)3)

, das zugehdrige Tetrathiafulvalenium-
chlorid Halbleiter-Eigenschaften « Vertreter des isomeren 3.,3'-Bi-1.,2-dithiol-

Systems 2, welche (ebenso wie die Verbindungen vom Typ l) auch als Dimere entsprechen-
der 3-(bzw. 2-)Carbena-1.2(bzw. 1.3)-dithiole betrachtet werden kdnnen, sind u.W. noch

nicht bekannt, Versuche sie aus Vorl#ufern der Carbene 3 zu gewinnen sind fehlgeschla-
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ge: , wihrend 1 und seine Derivate aus entsprechenden 1.3-Dithiolium-Salzen gut

zugénglich sind 7)8)3)10).

Andrerseits konnten C.Th.PEDERSEN und V.D.PARKER '1)

bei der kathodischen Reduktion von
1.2-Dithiolium-Salzen der Struktur 4 (X=H) die Bildung von Dihydroderivaten 5 nachwei-
sen. Das Tetraphenylderivat Sa wurde (als Gemisch der beiden miglichen Diasterecisome-
ren) auch priparativ gewonnen.

Wir haben jetzt durch Reduktion des 3-Chlor-1.2-dithiolium-chlorids ha (X=Y¥=Cl) mit
Zink in aprotischem Milieu (CHBCN, CEZCIZ) das 4.5-4',5'-Tetraphenyl-3~(1.2-dithiol-3-
yliden)-1.2-dithiol 6a {33-39%), (violette, metallisch glinzende Niédelchen, Schmp.
228.5°C u. Zers.; UV-Spektr.: (03013)=‘amax860 (e 186), 505 nm (£ 11350)) hergestellt.

12)§5‘

Ein entsprechendes 3.3'-Dihydroderivat 5a (ebenfalls als Stereoisomeren-Gemisch
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konnten wir aus dem 1.2-Dithioliumbromid 4a (X=H, Y=Br) sowie ein Analoges 5b (Zers. ab
146 bis 160°C, je nach Aufheizgeschw.); UV-Spektr.: (CHCIB)‘Amax37O (e 836), Schlt. 323
nm (€ 3220) auf gleiche Weise erhalten.

Wéhrend aus dem Dihydroderivat 5b schon bei der Luft-Oxidation seiner C32012/06H6-L6-
sungen ein 1.2-1'.2'-Dithiafulvalen 6b oder 6'b hervorging, lieB eich 5a nur mit 1 Mol
2.3=Dichlor-4,.5-dicyanobenzochinon (nicht mit Chloranil) oder mit 0.25 Mol Selendioxid
in CH,Cl, zum Tetrasulfid 6a dehydrieren. Es diirfte ihm wohl die trans-Struktur 6a zu-
kommen.

In siedender Tetralinlésung (auch in Substanz beim Erhitzen iiber den Schmp.) verliert
68 zwei Atome Schwefel und liefert das bekannte farblose Thieno[3.2-blthiophen 2 (80%).
Wir isolierten es u.a. auch bei der Thermolyse der Li(Na)-Verbindung des Tosylhydrazons
von k4.,5-Diphenyl-1.2~dithiol=3«on (BAHFORD-STEVENS-Reaktion)6). Unser neuer Befund ist
ein Argument zugunsten unserer damaligen Vermutung, 7 entstehe iiber §£ als Intermedidr-
produkt.

Mit Tridithylphosphit in siedendem Benzol lieR sich das Tetrasulfid Sa zu einem orange-
roten Disulfid (89%) (Schmp. 240°C u. Zers.) partiell entschwefeln. Beim Erhitzen iiber
den Zers.-P. oder beim Stehen seiner Benzolldsungen im Tageslicht verwandelt es sich in

das isomere Thiophthen 7. Es ist mGglich, daB es sich bei dem farbigen Disulfid um das
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Tetraphenylderivat des trans(weniger wahrscheinlich cis)-4.4'-Bis-thiets 8 handelt.

Ph
A // S
> Ph | i
> 200° S
7 Ph
6a A [ ~2400
Ph
(C,Hg0),P; BzL.80° >
2159)3P; - 74 P .
S
8 Ph

Ein den 1.3-1'.3'-Tetrathiafulvalenen villig analoges Verhalten zeigt 6a bei der
Bromierung und der Komplexbildung mit Tetracyanoiéthylen (TCNA)., Mit Brom in cC1, ~L5-
sung scheiden sich rasch orangerote Kristalle (93%)(Schmp. 281°C u. Zers.) aus, welche
das Dibromid des Dikations 9 darstellen (vgl. hierzu 2)3), Mit Lithiumithylat in Kthan-
ol konnte daraus eine neutrale gelbe Verbindung (Schmp. 185/186°) erhalten werden, der
die Struktur des Didthyléthers 10 zukommen diirfte. Ihre UV-Absorption ist vom gleichen
einfachen Typ (Schult. bei 385 nm (£ 1220), 320 nm (£ 7170)) wie z.B. die dee Dihydro-

produkts 5a vom Schmp. 157/158.5°C).
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6a gibt mit TCNX in CS, einen,in schwarzen Prismen kristallisierenden,1:1-Donor-Accep-
tor-Komplex (65%) (Zersp. 129.5/131°C). Das UV-Spektrum zeigt eine zusitzliche, fiir die

"charge~transfer-Spezies" charakteristische, Bande: in CHC1 %1050 nm (€ 2020), in

37‘u
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CHZCI2 Amax905 nm (& 2260). Eine ESR-Untersuchung ist im Gang.

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

13)

zugehdrigen Carben-Monomeren als Liganden fungieren « Aus 6a erhielten wir mit Tris~

Triphenylphosphin-rhodium(I)chlorid in siedendem Xylol einen nicht-luftempfindlichen
Komplex der Zusammensetzung [(PhZCBSZ)(PhBP)RhClJn’ dessen MolekiilgrsBe noch nicht be-

kannt ist, neben viel nicht~kristallinem Material.

Wir danken dem FONDS der CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT

fiir die Forderung dieser Arbeiten.
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