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BADANIA UKEADU 1,3-DITIOLU. II*, REAKCJE NADCHLORANU
4,5-DWUFENYLO-1,3-DITIOLIOWEGO Z AMINAMI

STUDIES ON THE 1,3-DITHIOL SYSTEM. PART II. REACTIONS OF
4,5-DIPHENYL-1,3-DITHIOLIUM PERCHLORATE WITH AMINES

Reakcje amin z solami 1,3-ditioliowymi badano dotycheczas na przy-
kladzie soli 2-podstawionych. Pewne reakcje soli niepodstawionych przy
C, opisano dopiero w r. 1969 1), a sg one najbardziej interesujgce, ponie-
waz niektére z nich prowadza do uktadu bis-(1,3-ditiolilidenu-2) (I) 2, ana-
logu znanych |i intenswaie badanych heterocyklicznych pochodnych ety-
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Obiektem naszych badan byt nadchloran 4,5-dwufenylo-1,3-ditioliowy
(II) 2®). PotwierdziliSmy wecze$niejsze obserwacje 2, ze trzeciorzedowe ami-
ny alifatyczne reagujg z solami typu II tworzac iloSciowo dimer Ia 2P
Drugorzedowe aminy alifatyczne (piperydyna, dwubenzyloamina) w reak-
cji z solg II tworza N-(1,3-ditiolio-2)-dwualkiloaminy ?: odpowiednio IIIa
(95%, t.t. 120° jasnozélty) i IIIb (76%%, t.t. 153—154° bezb.). Pierwszo-
rzedowe aminy alifatyczne (etyloamina, benzyloamina) reaguja z dwoma
molami IT tworzac N,N-dwu-(1,3-ditiolilo-2)-alkiloaminy: odpowiednio 1Va
(48%0, t.t. 124—125°, bezb.), i IVb (96%, t.t. 80—81°, zo6lty). W reakcji
soli IT z etyloaming stosowali$my duzy nadmiar aminy i wyodrebniliSmy
produkt posredni IIIc (39%, bezb.), przechodzgcy ilosciowo w IVa pod
dzialaniem II. Amoniak w postaci 25%0-owego roztworu wodnego tworzy
w reakeji z II dwu-(1,3-ditiolilo)-amine IVe (95%, t.t. 174—175° bezb.),
a w stanie gazowym lub cieklym (—34°) — dimer Ia.
StwierdziliSmy, ze ditioliloaminy III i IV nie tworzg soli czwartorze-
dowych. Pod dzialaniem mocnego kwasu w nadmiarze odtwarzajg sél
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* Za cze§é I cyklu uwazamy publikacje: Pazdro K. M, Roczniki Chem., 43,
1089 (1969).
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ditioliowg II, a w CH3;COOH lub w obecnos$ci stechiometrycznych ilosci
mocnych kwaséw tworzg Ia. Powyzszych faktéw mnie mozna wyjasnié
na podstawie poglagdow autoréow badajgcych uklady N-alkilobenzotiazo-
liowe 309, ktorzy zakladajg, ze amina odrywa proton od C, soli oliowej
z wytworzeniem karbenu V (analogicznie do drogi A w schemacie), ktory
atakuje kation oliowy (droga E), tworzgc poprzez VII dimer Ia. Wyniki
naszych do$wiadczen przemawiaja za tym, ze karben powstaje, lecz na
skutek nukleofilowego ataku aminy na wegiel C, jonu ditioliowego (dro-
ga B) z wytworzeniem jonu ditioliloamoniowego VI, ktory jest nietrwaly:
i rozpada sie drogg C na karben V. W reakecji II z aming drugorzedowa
(R; = H) nietrwaly jon VI moze ulega¢ odprotonowaniu drugg czgsteczka
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aminy (droga D), tworzac trwaly zwigzek III. W reakcji II z aminami trze-
ciorzedowymi (R; = alkil) droga D jest oczywiscie niemozliwa. Nietrwa-
lo$é jonu VI potwierdza fakt, ze III nie tworzg soli czwartorzedowych oraz
widmo NMR zakwaszonego roztworu Illa, ktére wykazalo obecnos¢ row-
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nomolowej mieszaniny jonu ditioliowego i piperydyniowego nawet
w temp. —36°.

Fakt regenerowania soli ditioliowej w mocnych kwasach sugeruje roz-
pad VI bezposrednio na jon ditioliowy (odwrécenie drogi B). Ewentualnosé¢
te wykluczyla seria do$wiadczen z aldehydem benzoesowym. Sol II pod
dzialaniem aminy trzeciorzedowej w obecnos$ci duzego nadmiaru aldehydu
tworzy 2-benzoilo-4,5-dwufenylo-1,3-ditiol VIII (60%b, t.t. 155°, z6tty), kto-
ry zawiera wigzanie C, ditiolu z weglem grupy karbonylowej. Wigzanie to
moglto powsta¢ tylko w wyniku ataku nukleofilowego karbenu V (bez
wzgledu na to jak powstal) na wegiel aldehydowy (droga F) i przeniesie-
nie anionu wodorkowego (droga G) zgodnie z interpretacjg w innych ukta-
dach 39. SprawdziliSmy, ze zaréwno s6l II jak i dimer Ia nie reaguja
z 0-CHO w odréznieniu od dimeréw zawierajgcych uklad imidazolu 22
i benzotiazolu *®. Aldehyd benzoesowy jest wiec dobrym detektorem
tworzacego sie przejsciowo karbenu w ukladzie 1,3-ditiolu.

Przeprowadzenie omoéwionych wyzej reakeji w obecnosci s-CHO wy-
kazalo, ze: 1 —reakcja aminy drugorzedowej z solg II nie przebiega po-
przez karben (brak sladéw VIII), co eliminuje droge A, 2 — rozpad III
w obecnasci 1 mola kwasu przebiega poprzez karben, co eliminuje roz-
pad VI przez odwroécenie drogi B, a wiec potwierdza droge C. Sadzimy,
ze: a) w nadmiarze kwasu karben ulega protonowaniu odtwarzajgc ka-
tion ditioliowy, b) w obecnosci stechiometrycznych ilosci kwasu powsta-
jacy jon ditioliowy moze reagowa¢ z nastepnym karbenem tworzgc dro-
ga E dimer Ia.

StwierdziliSmy roéwniez, ze nadchloran II reaguje z metanolem two-
rzgc 2-metoksy-4,5-dwufenylo-1,3-ditiol (92%, t.t. 78°, bezb.)?, ktoéry
w kwasie octowym przechodzi w dimer Ia. Detekcja karbenu o¢-CHO
data w tej reakcji wynik dodatni. Powstawanie i wlasnosci 2-alkoksy--
pochodnych ditioliowych sg przedmiotem dalszych badan.

Pelny tekst pracy ogloszony bedzie w Rocznikach Chemii.
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SUMMARY

4,5-Diphenyl-1,3-dithiolium perchlorate II?P) reacting with tertiary aliphatic
amines produces dimer Ia?, with secondary amines — compounds III 1, with the’
primary amines — IV and with aqueous NH; — IVc (formulas in the Polish text).

Amines III and IV do not form any quaternary salts; with strong acids taken
in excess they are converted back to dithiolium salt; with stoichiometric quantity
of strong acid they give dimer Ia.

The mechanism of carben formation from dithiolium salt, which is thought b,c)
to proceed by direct deprotonation of dithiolium cation by amine (way A) is dis-
cussed. The arguments are presented supporting the view that carben is generated
indirectly by decomposition of dithiolylammonium cation formed from dithiolium
salt reacting with amine (ways B and C in the Polish text).
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Polytechnical University, Warszawa



	Image - 0212
	Image - 0213
	Image - 0214
	Image - 0215

