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Abstract: A simple preparative route to novel 1.4~dithiafuluene derivatives L-rp from the 
tit& compound 2 and CH acidic substrates is described. The complexes of the elec- 
tron-rich 1,4-d?thiafuZvalene zg with DDQ or TCNQ show low electrical conductivity. 

1,3-Dithiole sind bedeutsame Vorstufen fiir Tetrathiafulvalene, die fiir die Darstellung or- 

ganischer Metalle zunehmendes Interesse erlangten 
2-7) 

. Wir berichten hier iiber praparativ ein- 

fach durchfiihrbare Reaktionen des mesoionischen 1,3-Dithiol-4-thions 2 mit CH-aciden Verbin- 

dungen unter Bildung neuer 1,3-Dithiole mit 1,4-Dithiafulven-Konstitution, die teilweise zur 

Komplexbildung mit Elektronenakzeptoren befahigt sind. 

Durch Anhydrocyclisierung des Morpholino-dithiocarbonsaureesters J 
8) 

mit Acetanhydrid in 

Gegenwart van Kohlenstoffdisulfid bei 20 o C gelangt man iiber 2 in 93proz. Ausbeute zu den = 

orangefarbenen Kristallen des 5-Methy1-2-morpholino-1,3-dithiolylium-4-thiolats 
9) 

(2) mit 

Zers.-P. 217-218 OC. Solche mesoionischen 1,3-Dithiol-4-thione vom Typ 1 - jedoch mit anderen 

Substitutionsmustern - wurden jiingst unabhangig van uns auf einem etwas modifizierten Weg her- 

gestellt 
10) 

und in Tetrathiafulvalene iibergefiihrt 11) . 

So + cs2 - CH, -cos 

Wie wir jetzt fanden, reagiert 1 mit CH-aciden Verbindungen 4 glatt zu den Salzen vom Typ 

5. So liefert beispielsweise die Umsetzung van 2 mit Acetylaceton ($2) in Gegenwart van 1,5- 

Diazabicyclo[4.3.O]non-5-en (DBN) in Pyridin unter Stickstoff-Schutzatmosphdre bei 100-110 OC 

iiber das Additionsprodukt 2 und anschlieRender Morpholin-Abspaltung in 94proz. Ausbeute das 

Salz $q12) (Tab. 1). In gleicher Weise reagiert 1 mit Fluoren (f~l sum kristallinen &, wah- 

rend 1 mit den CH-aciden Verbindungen ig-4 semikristalline bis dlige Salze f&- 2 ergibt, die 

in Situ weiteren Umsetzungen bequem zuganglich sind. 
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H,CR, + ox N’N _d 

u 
Pyridin 

H:R, 

4 
DBN 

DBNH@ - 
-Morpholin 

5 

+ DBNH@ 
+3 

lOO-llO’C, N2 
c 

DBNH@ 

5 

Die Reaktion "on 5~ mit Methyliodid erbringt das 1,4-Dithiafulven 22, dessen Konstitution 

mit spektroskopischen Daten iibereinstimmt 13) . Analog erhalt man durch Umsetzung van gE-2 mit 

Methyliodid die 1,4-Dithiafulven-Derivate 25-g der Tab. 1. Andererseits liefert die Oxida- 

tion Van 6a-e mit Iod die Disulfide 8a-e 14) 
== = , 

== = 

warend die Reaktion "on g2-g mit Methylendi- 

iodid die Bis(thioether) 9a-e 15) 
== = erg&t. 

+CH31 + ‘2 
- 6 

CHIOH 
i 1 

CH30H R,kq 1 
x 

’ ’ . CH, 
8 

4 z S-CH,-S 

R2i=q: 1 
x 

CR2 

' 3 CH, . H,C 

9 

Auch mit dem baselabilen Tetrachlorcyclopentadien gelingt die Umsetzung van 2 unter Bil- 

dung des Dithiafulvalen-Derivats ip 
16) 

(87%), wenn man die Reaktionsfiihrung ohne Base in Acet- 

anhydrid bei 65 OC vornimmt. 

Wie erste Versuche lehren, bildet das elektronenreiche Dithiafulvalen 2~ mit 2,3-Dichlor- 

5,6-dicyan-1,4-bensochinon (DDQ) einen tieffarbigen Komplex mit Zers.-P. 150-151 OC im unge- 

faren Molverhdltnis 2 : 1, der elektrische Leitfahigkeit "on c = 4.3x10 -8 [S cm-l] aufweist. 
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Dagegen f;illt beim Mischen der Aceton-Losungen van 2s und 7,7,8,8-Tetracyan-1,4_chinodimethan 

(TCNQ) ein 3 : 2-Komplex (Zers.-P. 186-187 OC) mit wesentlich geringerer elektrischer Leitfa- 

higkeit (U = 2.2x10 -11 [S cm-l]) an. Auch U- und p-Chloranil liefern mit zg Komplexe in Form 

metallisch glanzender, schwarser Kristalle mit Zers.-P. 121 bsw. 135.5-136 OC. 

Tab. 1. 1,4-Dithiafulvene aus 2 und CH-aciden Verbindungen 4 

4 6 I 8 9 
= = = = = 

Ausb. [%I (Schmp. [OC]) 

a) a) 
3 H2C(COCH3J2 94 (142-144) 78 (121-122) 85 (209-210) 92 (191-192ja 

0 

!z H2 %) (CH3j2 77 (123-124) 70 (230-231) 
a) 

86 (255-256Ja 

0 

a) 
C 96 (133-134) 74 (210-212) 70 (213-215ja 
= H2C (CN) 2 

2 H2C(C02CH3)2 01 63 (85.5-86.5) 38 (182-183) a) 59 (205-206ja 

a) 
z H2 95 (175-177)a) 63 (116-116.5) 80 (235-236) 87 (250-252ja 

a) Zers. 

Alle durch Schmelzpunkte charakterisierten neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementar- 

analysen. 

Die Anwendungsbreite dieser Reaktionen und ihre tjbertragung auf weitere mesoionische He- 

teroarene wird zur Zeit untersucht. 

Fiir die groRziigige Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fends der Chemischen Industrie 

aufrichtig. Unser Dank gilt such Herrn Dr. J. Hacker, Bayer AG, fiir die Bestimmung der elek- 

trischen Leitfahigkeiten nach der Zweielektrodenmethode. 
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-1 
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2.46 (s; 2 CH3), 2.61 (s; 2 CH3), 

= 14.68 (2 cH3), 30.85 (2 CH3-CO), 

(C-2, C-Z'), 144.17 (C-3, C-3'), 

(70 eV): m/e = 504 (15%, M+). 

(C=o). - l H-NMR (C6D6, 60 MHZ): 


