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DONATORSUBSTITUIERTE POLYACETYLENE UND AWALOGA 

II. NOT12 iiBER DIE SYNTHESE EIMFACRER DERIVATE DES MEUEN HEl'TEROBICY~ 

CLISCHEN GRUNDKijRPERS 3H,6H-1,2-DITHIOL0[4,3-c](l,2)-DITHIOL 

Andrea8 M. Richter und Egon Fanghtiel: Sektion Chemie der Techniechen 
Hochechule "Carl Schorlemmer" Leuna-Meraeburg, DDR-4200 Merseburg, 

Geusaer StraDe 

Abstract Sulfuration of 2,3-di-tert-butglthio-fumaratea with phoaphorus- 
pentasuffide leads to 3H,6H-1,2-dithiolo14,3-cJ(1,2)-dithiol-3,6-dithi- 
one. Desulfuration gives the mono-thione and di-one, respectively. 

Die Sgnthese des potentiellen Elektronenleitera Poly-(3H,6H-1,2-dithi- 

010[4,3-c](1,2)-dithiol-3,6-bisyliden) 1 eollte iiber die "monomeren" 3H,6R- 

1,2-DithioloD,3-c](l,2)-dithiole 3a_c mGglich eein (vgl. [1] ). Die bie- 

lang nicht bekannten Verbindungen 3a_c eind einfache Derivate de8 neuen, 

eowohl aus prgparativer ale such aua atrukturohemischer Sicht interesaanten 

3H,6H-1,2-Dithiolo [4,3-c](1,2)-dithiol-Grundksrpera, trber deren Sgnthese 

wir an dieeer Stelle berichten. 

Die Schwefelung von 2,3-Di-tert .-butylthio-fumareiredialkyleetern 2 mit 

Phosphorpentasulfid unter den fiir die Trithionsynthese iibliohen Bedingungen 

PJ liefert daa Di-thion & in his zu 15 %iger Auabeute. Duroh Siiulenohro- 

matographie an Kieselgel (Sohwefelkohlenetoff) und Umkristalliaieren (Tetra- 

chlormethan) kann die Verbindung in reiner Form erhalten werden. Die Ent- 

achwefelung von 2 mit Queckeilber(II)acetat in aiedendem Eiseaaig ftihrt in 

6O%iger Ausbeute eu dem Di-on 2. Ale Zwischenetufe kann diinnechichtchro- 

matographiech das Meno-Dion 2 nachgewieeen werden, deaaen Darstellung auf 

diesem Wege jedoch nicht vorteilhaft ist. Mit Phoaphorpentaeulfid in Xylen 

kijnnen JJ und 2 wieder in dae Di-thion &:f+iberfi.ihrt werden. 

Fiir die Alkylierung dea Di-thions 2 eind starke Alkylierungsmittel er- 

forderlich. Mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat wird ab 70 'C die Monoal- 

kylierung erreicht. Bei h'dheren Temperaturen tritt jedoch Zeraetzung ein, 

so dal3 eine Bisalblierung nicht erzwungen werden kann. lit dem Bia-ethoxy- 

carbonium-hexachloroantimonat 4 kann bei Anwendung molarer Mengen haupt- 

a&hlich Monoalkylierung, bei Anwendung einee groDen tiberschuasea an 
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Alkylierungemittel und ltigerer Reaktionazeit die Biealkylierung erreicht 

werden. Die aehr feuchtigkeitaempfindlichen Salze 2 und 5 konnten bisher 

nicht in analseenreiner Form dargeatellt werden. Es aind griine, kristal- 

line Feetatoffe, die durch ihre Reaktionen eindeutig charakterisiert aind. 

Gegeniiber tertitien Aminen (Pyridin, Triethylamin) erweiaen sie aich ala 

Alkylierungemittel, wobei & zuriickgebildet wird. Alkohole und Eieeaaig 

solvolgeieren zu 2 bzw. &. Insbeeondere daa Mono-+&ion 2 iat auf dieeem 

Wege aue 2 in einfacher Weiee priiparativ zugtiglich. 
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Die 3H,6H-7,2-Dithiolo[4,3-c](1,2)-dithiole 3a_13 eind durch ihre Elemen- 

taranalgaen und die Ergebnisee der Massenspektrometrie, IR- und UV-VIS- 

Spektroskopie etrukturell abgeeichert. Eine detaillierte Diekueeion der 

epektroskopiechen Eigenechaften erfolgt an anderer Stelle. 

Tabelle 3H,6H-1,2-Dithiolo [4,3-c](l,2)-dithiole 3a_c 

2 Ausb.[%j Fp. ["Cl uv-VIS h[nmJ (lgE), in MeCM 

a 15 253 
t1901+ 

524 (4.05) 344eh (3.53) 
308 (3.84) 

495ah :.;',j 
257 i 240 (4.26) 

b 30 153 
045>+ 

476 457eh (3'88) (3.24) 
289 250 (3:87) 

z;; 
(4.19) 

C 60 221 
(120)+ 

414 399 (3.73) 267 (3.62) 

' beginnende Sublimation 
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