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DONATORSUBSTITUIERTE POLYACETYLENE UND ANALOGA
II. NOTIZ UBER DIE SYNTHESE EINFACHER DERIVATE DES NEUEN HETEROBICY=~
CLISCHEN GRUNDKOURPERS 3H,6H-1,2-DITHIOLO[4,3-c](1,2)-DITHIOL
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Abstract Sulfuration of 2,3-di-tert-butylthio-fumarates with phosphorus-
pentasulfide leads to 3H,6H-1,2-dithiolo{4,3~-c] (1,2)-dithiol~3,6-dithi~
one. Desulfuration gives the mono-thione and di-one, respectively.

Die Synthese des potentiellen Elektronenleiters Poly-(BH,6H-1,2-dithi-
010[4,3-0](1,2)-dithiol-B,G-bieyliden) 1 sollte iiber die '"monomeren” 3H,6H-
1,2-Dithiolo [4,3-c] (1,2)-dithiole 3a-c mdoglich sein (vgl. [1] ). Die bis-
lang nicht bekannten Verbindungen Ja-c sind einfache Derivate des neuen,
gowohl sus préparativer als auch aus sirukturchemischer Sicht intereasanten
3H,6H-1,2-Dithiolo[},3-c](1,2)-dithiol-Grundkﬁrpers, iiber deren Synthese
wir an dieser Stelle berichten.

Die Schwefelung von 2,3-Di-tert.-butylthio-fumarséuredialkylestern 2 mit
Phosphorpentasulfid unter den fiir die Trithionsynthese iiblichen Bedingungen
[2] 1iefert das Di-thion 38 in bis zu 15 %iger Ausbeute. Durch S&ulenchro-
matographie an Kieselgel (Schwefelkohlenstoff) und Umkristallisieren (Tetra-
chlormethan) kann die Verbindung in reiner Form erhalten werden. Die Ent-
schwefelung von 3a mit Quecksilber(II)acetat in siedendem Eisessig fiihrt in
60%iger Ausbeute zu dem Di-on 3c. Als Zwischensiufe kann diinnschichtchro-
matographisch das Mono-Dion 3b nachgewiesen werden, dessen Darstellung auf
diesem Wege jedoch nicht vorteilhaft ist. Mit Phosphorpentasulfid in Zylen
ktnnen 3b und 3Jc wieder in das Di-thion Ja:iiberfithrt werden.

Fiir die Alkylierung des Di-thions 3a sind starke Alkylierungsmittel er~
forderlich, Mit Triethylozonium-tetrafluoroborat wird ab 70 °C die Monoal-
kylierung erreicht. Bei hitheren Temperaturen tritt jedoch Zersetzung ein,
so daB eine Bisalkylierung nicht erzwungen werden kann., Mit dem Bis-ethoxy-
carbonium-hexachloroantimonat 4 kann bei Anwendung molarer Mengen haupt-
sdchlich Monoalkylierung, bei Anwendung eines grofen Uberschusses an
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Alkylierungsmittel und léngerer Reaktionszeit die Bisalkylierung erreicht
werden, Die sehr feuchtigkeitsempfindlichen Salze 5 und 6 konnten bisher
nicht in analysenreiner Form dargestellt werden. Es sind griine, kristal-
line Feststoffe, die durch ihre Reaktionen eindeutig charakterisiert sind.
Gegeniiber tertidren Aminen (Pyridin, Triethylamin) erweisen sie sich als
Alkylierungsmittel, wobei 3a zuriickgebildet wird., Alkohole und Eisessig
golvolysieren zu 3b bzw. Jc. Insbesondere das Mono-thion 3b ist auf diesem
Wege aus 5 in einfacher Weise préparativ zuginglich,
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Die 3H,6H—1,2-Dithiolol},3—c](1,2)—dithiole 3a-t sind durch ihre Elemen~
taranalysen und die Ergebnisse der Massenspektrometrie, IR- und UV-VIS~
Spektroskopie strukturell abgesichert. Eine detaillierte Diskussion der
spektroskopischen Eigenschaften erfolgt an anderer Stelle.

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

3  web.[%] Fp.[°c] UV-VIS A [am] (1ge), in MeCN

a 15 253 . 524  (4.05) 4958h 23.97) 344sh (3.53)
(190) 308 (3.84) 257 4,27) 240  (4.26)

b 30 153 . 476 53.91) 457sh (3.88) 347 (3.24)
(145) 289 3.82) 250 (3.87) 233 (4.19)

c 60 (?2%)* 414 (3.74) 399 (3.73) 267 (3.62)

* peginnende Sublimation
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