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Fulvene werden durch Donorreste in 6~Position, Heptafulvene durch Akzeptor-
reste in 8-Position stabilisiert, d.h. die Neigung zur Dimerisierung und zu
verwandten Reaktionen wird herabgesetzt. Alkylthioreste vermdgen sowohl
Carbenium~ als such Carbanionen zu stabilisieren. Es stellt sich somit die
Frage, welche Eigenschaften 8.8-Bis-(alkylmercapto)-heptafulvene 1 als
Homologe der 6.6-Bis—(alkylmercapto)-fulvene g(ﬂ besitzen.
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Das farblose 8,8-Dimercapto-dibenzoheptafulvenderivat 5 (Schmp. 17500,

PRopo1, d = 7.30 (s, 8H), 6.88 (s, 2H); IRyp_ 1586 em™ ') 14Bt sich in 70%

Ausbeute nach der Petersonschen Carbonyl-Olefinierungs—Methode(2> aus dem
Dibenzotropon 3 gewinnen.
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Nach demselben Verfahren ist aus Troponeisentricarbonyl der Eisentricarbo-
nylkomplex & in 40% Ausbeute herstellbar (rotes 01, unter LuftausschluB

einige Zeit haltbar; PMRyp.; :d=5.8% - 5,12 (m. 4H); 4.%30 (aufgespaltenes t,
J1= 7 Hz, J2 = 4 Hz, 1H; 3%.13, (1H) und 6H des Dithiancrestes, IRC H

P o=p 2047, 1984, 1969 cm ).
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Der Grundkdrper von 6 ist offenbar sehr instabil: Durch Umsetzung von
Tropyliumtetrafluornborat mit Ii-1.3-Dithian erhilt man in 85% Ausbeute 27
(Sehmp. 52°C, & g, = #.42, 4. J = 7.5 Hz), das sich durch Erhitzen in 8 um-
lagern 188t (01 PMRypgy, 61, = 4.80, s).

S

—— H S 150°C
| ) s >

— HAS

1 9 | o—Chloranit 8

+9
CirHnCLa0ySy = — ©:< ) —70—:,:»C17H12CL4OZS?_
12 (Schmp.176°C)
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Die Dehydrierung von 7 und 8 mit o- Chloranll (9) lieferte Jeweils in nahe-
zu auantitativer Ausbeute ein Gemisch von 2 isomeren Verbindungen 11 und 12,
bei denen es sich nach Analysen und Massenspektren um 7:1 Addukte aus 9 und
10 handelt. IR-Banden bei 1420 bzw. 4L54 cm -1 deuten auf eine Benzodioxan-
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struktur ebenso die von Horner( ) fir 1.4-Benzodioxane beschriebene
Farbrezktion.

Das PMR-Spektrum von 12 [CDC1, 4 = 6.69 (a, J =17 Hz, 1H) 5.99 (m, 3H);
4,79 (verbreitertes s, Wy o3 Hz, 2H) und 6H des Dithisnorestes] ist am

besten mit dem Strukturvor%ohlag 12 vereinbear.
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Die Struktur des Adduktes 17 konnte wegen seiner Schwerldslichkeit noch
nicht ermittelt werden. Nach diesen Resultaten zeigt der Schwefel in 10 bzw.
1 nur schwache Akzeptoreigenschaften.
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