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L I S T Y D O R E D A K C J I 

BADANIA UKŁADU 1,3-DITIOLU. II*. R E A K C J E N A D C H L O R A N U 
4,5 -DWUFENYLO- l ,3 -DITIOLIOWEGO Z AMINAMI 

STUDIES ON T H E 1,3-DITHIOL SYSTEM. PART II. REACTIONS OF 
4,5 -DIPHENYL- l ,3 -DITHIOLIUM P E R C H L O R A T E WITH AMINES 

R e a k c j e a m i n z s o l a m i 1 , 3 - d i t i o l i o w y m i b a d a n o d o t y c h c z a s n a p r z y ­
kładzie s o l i 2 - p o d s t a w i o n y c h . P e w n e r e a k c j e s o l i n i e p o d s t a w i o n y c h p r z y 
C 2 o p i s a n o d o p i e r o w r . 1969 l>, a są one n a j b a r d z i e j interesujące, p o n i e ­
waż n iektóre z n i c h prowadzą do układu b i s - ( l , 3 - d i t i o l i l i d e n u - 2 ) (I) 2 ) , a n a ­
l o g u z n a n y c h i i n t e n s y w n i e b a d a n y c h h e t e r o c y k l i c z n y c h p o c h o d n y c h e t y -
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karbenów n u k l e o f i ł owych 3 ) . 

O b i e k t e m n a s z y c h badań by ł n a d c h l o r a n 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w y 
(II) 2 b ) . Po tw i e rdz i l i śmy wcześnie jsze o b s e r w a c j e 2 ) , że t r zec iorzędowe a m i ­
n y a l i f a t y c z n e reagują z s o l a m i t y p u I I tworząc i lościowo d i m e r l a 2 b ) . 
D rugo r z ędowe a m i n y a l i f a t y c z n e ( p i p e r y d y n a , d w u b e n z y l o a m i n a ) w r e a k ­
c j i z solą I I tworzą N - ( l , 3 - d i t i o l i o - 2 ) - d w u a l k i l o a m i n y 1 ) : o d p o w i e d n i o I l i a 
(95°/o, t.t. 120°, jasnożół ty ) i I l l b (76°/o, t.t. 153—154°, bezb. ) . P i e r w s z o -
r z ędowe a m i n y a l i f a t y c z n e ( e t y l o a m i n a , b e n z y l o a m i n a ) reagują z d w o m a 
m o l a m i I I tworząc N , N - d w u - ( l , 3 - d i t i o l i l o - 2 ) - a l k i l o a m i n y : o d p o w i e d n i o I V a 
( 4 8 % , t.t. 124—125°, bezb. ) , i I V b (96°/o, t.t. 80—81°, żó ł t y ) . W r e a k c j i 
s o l i I I z e t y l o a m i n a s tosowal iśmy duży n a d m i a r a m i n y i wyodrębn i l i śmy 
p r o d u k t pośredni I I I c ( 3 9 % , bezb. ) , przechodzący i lościowo w I V a p o d 
działaniem II . A m o n i a k w p o s t a c i 2 5 % - o w e g o r o z t w o r u w o d n e g o t w o r z y 
w r e a k c j i z I I dwu- ( l ,3 -d i t io l i l o ) -aminę I V c ( 9 5 % , t.t. 174—175°, bezb. ) , 
a w s t a n i e g a z o w y m l u b c i ek łym ( — 34°) — d i m e r l a . 

Stwierdz i l i śmy, że d i t i o l i l o a m i n y I I I i I V n i e tworzą s o l i c zwar torzę ­
d o w y c h . P o d działaniem m o c n e g o k w a s u w n a d m i a r z e odtwarzają sól 
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* Z a część I c y k l u uważamy publ ikację: P a z d r o K . M . , Roczniki Chem., 43, 
1089 (1969). 
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di t io l iową I I , a w C H 3 C O O H l u b w obecności s t e c h i o m e t r y c z n y c h ilości 
m o c n y c h kwasów tworzą l a . P o w y ż s z y c h f ak tów n i e można wyjaśnić 
n a p o d s t a w i e pog l ądów autorów badających układy N - a l k i l o b e n z o t i a z o -
l i o w e 3 b , c > , k tó r zy zakładają, że a m i n a o d r y w a p r o t o n o d C 2 s o l i o l i o w e j 
z w y t w o r z e n i e m k a r b e n u V ( a n a l o g i c z n i e do d r o g i A w s c h e m a c i e ) , k tó ry 
a t a k u j e k a t i o n o l i o w y ( d roga E ) , tworząc p o p r z e z V I I d i m e r l a . W y n i k i 
n a s z y c h doświadczeń przemawia ją z a t y m , że k a r b e n p o w s t a j e , l e c z n a 
s k u t e k n u k l e o f i l o w e g o a t a k u a m i n y n a węg i e l C 2 j o n u d i t i o l i o w e g o ( d r o ­
g a B ) z w y t w o r z e n i e m j o n u d i t i o l i l o a m o n i o w e g o V I , k tó ry j e s t n i e t rwa ł y 
i r o z p a d a się drogą C n a k a r b e n V . W r e a k c j i I I z aminą drugorzędową 
( R i = H ) n i e t rwa ł y j o n V I może ulegać o d p r o t o n o w a n i u drugą cząsteczką 
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a m i n y ( d roga D ) , tworząc t rwa ły związek I I I . W r e a k c j i I I z a m i n a m i t r z e ­
c i o r zędowymi (R i = a l k i l ) d r o g a D j e s t oczywiśc ie n iemoż l iwa . N i e t r w a -
łość j o n u V I p o t w i e r d z a f a k t , że I I I n i e tworzą s o l i c zwar to r z ędowych o r a z 
w i d m o N M R z a k w a s z o n e g o r o z t w o r u I l i a , które wykaza ło obecność r ó w -
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n o m o l o w e j m i e s z a n i n y j o n u d i t i o l i o w e g o i p i p e r y d y n i o w e g o n a w e t 
w t e m p . —36°. 

F a k t r e g e n e r o w a n i a s o l i d i t i o l i o w e j w m o c n y c h k w a s a c h s u g e r u j e r o z ­
p a d V I bezpośrednio n a j o n d i t i o l i o w y (odwrócenie d r o g i B ) . Ewentualność 
tę wyk luczy ł a s e r i a doświadczeń z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m . Sól I I p o d 
działaniem a m i n y t rzec iorzędowej w obecności dużego n a d m i a r u a l d e h y d u 
t w o r z y 2 - b e n z o i l o - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l V I I I ( 6 0 % , t.t. 155°, żó ł ty ) , k tó ­
r y z a w i e r a wiązanie C 2 d i t i o l u z w ę g l e m g r u p y k a r b o n y l o w e j . Wiązan ie to 
mog ło powstać t y l k o w w y n i k u a t a k u n u k l e o f i l o w e g o k a r b e n u V (bez 
wzg l ędu n a to j a k powsta ł ) n a węg i e l a l d e h y d o w y ( d roga F ) i p r z e n i e s i e ­
n i e a n i o n u w o d o r k o w e g o ( d r o ga G ) z g o d n i e z interpretacją w i n n y c h ukła­
d a c h 3 c ) . Sprawdz i l i śmy, że za równo sól I I j a k i d i m e r l a n i e reagują 
z 0 - C H O w odróżnieniu o d d imerów zawiera jących układ i m i d a z o l u 3 a ) 

i b e n z o t i a z o l u 3 c ) . A l d e h y d b e n z o e s o w y j es t w ięc d o b r y m d e t e k t o r e m 
tworzącego się prze jśc iowo k a r b e n u w układzie 1 , 3 -d i t i o lu . 

P r z e p r o w a d z e n i e omówionych w y ż e j r e a k c j i w obecności o - C H O w y ­
kazało, że: 1 — r e a k c j a a m i n y drugorzędowe j z solą I I n i e p r z e b i e g a p o ­
p r z e z k a r b e n ( b r a k ś ladów V I I I ) , co e l i m i n u j e drogę A , 2 •— r o z p a d I I I 
w obecności 1 m o l a k w a s u p r z e b i e g a p o p r z e z k a r b e n , co e l i m i n u j e r o z ­
p a d V I p r z e z odwrócen ie d r o g i B , a w ięc p o t w i e r d z a drogę C . Sądz imy, 
że: a) w n a d m i a r z e k w a s u k a r b e n u l e g a p r o t o n o w a n i u odtwarza jąc k a ­
t i o n d i t i o l i o w y , b) w obecności s t e c h i o m e t r y c z n y c h ilości k w a s u p o w s t a ­
jący j o n d i t i o l i o w y może reagować z następnym k a r b e n e m tworząc d r o ­
gą E d i m e r l a . 

S tw ierdz i l i śmy również , że n a d c h l o r a n I I r e a g u j e z m e t a n o l e m t w o ­
rząc 2 - m e t o k s y - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l ( 9 2 % , t.t. 78°, b e z b . ) 1 ' , k tó ry 
w k w a s i e o c t o w y m p r z e c h o d z i w d i m e r l a . D e t e k c j a k a r b e n u o - C H O 
dała w tej r e a k c j i w y n i k d o d a t n i . P o w s t a w a n i e i własności 2 - a l koksy - -
p o c h o d n y c h d i t i o l i o w y c h są p r z e d m i o t e m d a l s z y c h badań. 
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S U M M A R Y 

4 , 5 - D i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l i u m P e r c h l o r a t e I I 2t>) r e a c t i n g w i t h t e r t i a r y a l i pha t i c -
a m i n e s p r o d u c e s d i m e r l a 2 ) , w i t h s e c o n d a r y a m i n e s — c o m p o u n d s I I I 1 ) , w i t h the 
p r i m a r y a m i n e s — I V a n d w i t h a q u e o u s N H 3 — I V c ( f o r m u l a s i n the P o l i s h t ex t ) . 

A m i n e s I I I a n d I V do no t f o r m a n y q u a t e r n a r y s a l t s ; w i t h s t r o n g a c i d s t a k e n 
i n excess t h e y a r e c o n v e r t e d b a c k to d i t h i o l i u m s a l t ; w i t h s t o i c h i o m e t r i c q u a n t i t y 
of s t r o n g a c i d t h e y g i v e d i m e r l a . 

T h e m e c h a n i s m o f c a r b e n f o r m a t i o n f r o m d i t h i o l i u m sa l t , w h i c h is t h o u g h t 3t>,c) 
to p r o c e e d b y d i r e c t d e p r o t o n a t i o n of d i t h i o l i u m c a t i o n b y a m i n e (way A ) i s d i s ­
cuss ed . T h e a r g u m e n t s a re p r e s e n t e d s u p p o r t i n g the v i e w t h a t c a r b e n i s g e n e r a t e d 
i n d i r e c t l y b y d e c o m p o s i t i o n of d i t h i o l y l a m m o n i u m c a t i o n f o r m e d f r o m d i t h i o l i u m 
sa l t r e a c t i n g w i t h a m i n e (ways B a n d C i n t h e P o l i s h t ex t ) . 
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