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O p i s a n o r e a k c j e k a r b e n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o u z y s k i w a n e g o 
in situ z 2 - a m i n o - l u b 2 - a l k o k s y p o c h o d n y c h 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l u ze 
związkami zawiera jącymi aktywną grupę mety lenową, o r a z r e a k c j e k a ­

t i o n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o z k a r b o a n i o n a m i . 

OnMcaHbi peaKrnwi 4 , 5 - f l j i obeHT iJ i - l , 3 - f lH ' r a o j iKap6eHa r e H e p u p o B a H H o r o 
i n S i t U M 3 2 - a M M H O - M J I M 2-ajIKOKCMnpOM3BOÄHbIX 4 ,5-ÄMpbeHMJI- l ,3 - f lMTHOJia 
c coe^MHeHUHMM, coflepjKamMMH aKTMBHbie MeTMJienoBbie rpynnbi, a TaK-

Hce peaKU,HM 4,5-AndpeHMJi-l,3-flMTnojiKaTMOHa c KapoamioHaMH. 

T h e r e a c t i o n s o f 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l i u m c a r b e n e g e n e r a t e d in situ 
f r o m 2 - a m i n o - or 2 - a l k o x y - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l w i t h t he a c t i v e m e ­
t h y l e n e c o m p o u n d s a n d the r e a c t i o n s of 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l i u m 

c a t i o n w i t h c a r b a n i o n s a re d e s c r i b e d . 

W y k a z a l i ś m y p o p r z e d n i o 1 ' 2 ) , że 2 - a m i n o - (1) i 2 - a l k o k s y - (2) p o c h o d n e 
1 , 3 - d i t i o l u stanowią p o t e n c j a l n e źródło s t a b i l i z o w a n e g o r e z o n a n s e m , n u -
k l eo f i ł owego k a r b e n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o (3), k tó ry p o w s t a j e 
p o d c z a s z a k w a s z a n i a r o z t w o r ó w zw i ą zków t y p u 1 l u b 2 w oboję tnych 
r o z p u s z c z a l n i k a c h o r g a n i c z n y c h . W y z y s k u j e m y te r e a k c j e d o z b a d a n i a 
c h a r a k t e r u c h e m i c z n e g o i r eaktywnośc i k a r b e n u 3. F r a g m e n t e m t y c h b a ­
dań są r e a k c j e w y t w a r z a n e g o i n s i t u k a r b e n u 3 z t z w . zw iązkami C — H 
k w a s o w y m i ( o z n a c z o n y m i d a l e j s y m b o l e m R — C H X Y ) . P r o d u k t a m i t y c h 
r e a k c j i są związki , w których wodó r c z y n n e j g r u p y m e t y l e n o w e j p o d s t a ­
w i o n y j es t grupą 4 ,5-dwufeny lo- l ,3 -d i t io l i l ową. 

J a k o prekursorów k a r b e n u używa l i śmy 2 - p i p e r y d y n o - ( l a ) i 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 u (2a), zw ią zków s t o s u n k o w o naj łatwie j dostęp­
n y c h w s t an i e c z y s t y m 1 , 2 ) . Stosowal iśmy b e n z e n j a k o r o z p u s z c z a l n i k p o d ­
s t a w o w y , a c z k o l w i e k sprawdz i l i śmy, że t a k i s a m w y n i k ( p r z y n a j m n i e j j a ­
kośc iowo ) można uzyskać w c h l o r k u e t y l e n u . I n n e r o z p u s z c z a l n i k i s t o so ­
wa l i śmy t y l k o w s p e c j a l n i e u z a s a d n i o n y c h p r z y p a d k a c h . 

R e a k c j e prowadz i l i śmy w t e m p . 70—80°, w które j k a r b e n o w y r o z p a d 
z w i ą z k ó w 1 i 2 z a c h o d z i w ciągu k i l k u m i n u t ; w t e m p . p o k o j o w e j szybkość 
g e n e r o w a n i a k a r b e n u j es t t a k mała, że n i e może być w y z y s k a n a d o ce l ów 
p r e p a r a t y w n y c h . R o z t w o r y z w i ą z k ó w 1 i 2 zakwasza l i śmy k w a s e m t r ó j -

* C z . I V : Roczniki Chem., 45, 1249 (1971). 
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c h l o r o o c t o w y m , j a k o d o b r z e r o z p u s z c z a l n y m w s t o s o w a n y c h r o z p u s z c z a l ­
n i k a c h i dość m o c n y m , a b y spowodować s z y b k i r o z p a d k a r b e n o w y s u b -
s t r a t u . R e a k c j a r o z p a d u p i p e r y d y n o p o c h o d n e j l a w y m a g a s t e c h i o m e t r y c z -
n e j , a m e t o k s y p o c h o d n e j 2a j e d y n i e k a t a l i t y c z n e j ilości k w a s u , j a k to 
wykaza l i śmy p o p r z e d n i o 1 , 2 ) . 

R o z p a d zw i ą zków 1 i 2 zachodzący wy łączn ie w obecności kwasów 
b e z d o d a t k u i n n y c h odczynn ików p r o w a d z i i lośc iowo do b i s - ( 4 , 5 - d w u f e -
n y l o - l , 3 - d i t i o l i l i d e n u - 2 ) , t z w . d i m e r u (4). W p r o w a d z e n i e do środowiska 
r e a k c j i a k t y w n e g o zw iązku m e t y l e n o w e g o z d o l n e g o do r e a k c j i z k a r -
b e n e m da j e n a ogół mieszaninę zw iązku 5, s tanowiącego p r o d u k t r e a k c j i 
k a r b e n u z t y m zw ią zk i em o r a z d i m e r u 4 ( s c h e m a t 1). Skład te j m i e ­
s z a n i n y za leży, j a k się w y d a j e , g ł ówn ie o d reaktywnośc i k a r b e n u w z g l ę ­
d e m zw iązku C — H k w a s o w e g o i s t o s u n k u s t e c h i o m e t r y c z n e g o p r e k u r ­
s o r a k a r b e n u 1 bądź 2 do t ego zw iązku. 

S t o s o w a n i e n a d m i a r u (często 20 m o l o w e g o ) t ego o d c z y n n i k a p o z w a l a 
n a w y e l i m i n o w a n i e k o n k u r e n c y j n e j r e a k c j i t w o r z e n i a się d i m e r u 4, co 
w e f e k c i e p r o w a d z i do o t r z y m a n i a t y l k o p r o d u k t u 5. M i n i m a l n y n a d -

I I © C 1 - II C j 

(3) 

<2> (4) 
a: R = C H , 

S c h e m a t 1 

m i a r o d c z y n n i k a R — C H X Y , k tóry na leży zastosować, a b y n i e t w o r z y ł 
się d i m e r , bądź ilość powsta jącego d i m e r u w s e r i i r e a k c j i p r o w a d z o n y c h 
p r z y s ta łym n a d m i a r z e t a k i e g o o d c z y n n i k a u w a ż a m y za miarę r e a k ­
tywnośc i k a r b e n u w z g l ę d e m R — C H X Y . Jeżel i b e z w z g l ę d u n a s t o s o w a n y 
n a d m i a r R — C H X Y p o w s t a j e i lośc iowo wy łąc zn i e d i m e r 4, t o w s k a z y ­
wa ł oby , że k a r b e n n i e r e a g u j e z t y m o d c z y n n i k i e m . J e d n a k N a k a i 
i O k a w a r a 3 ) s t w i e r d z i l i , że N , N - d w u m e t y l o a m i n o m e t y l o t i o k a r b e n n i e 
r e a g u j e w p r a w d z i e z m a l e i n i a n e m m e t y l u , gdy ż p r o d u k t e m r e a k c j i b y ł 
t y l k o o d p o w i e d n i d i m e r k a r b e n u , l e c z następuje i z o m e r y z a c j a m a l e i -
n i a n u do f u m a r a n u , co świadczy n i ewątp l iw i e o p e w n y m oddz ia ływaniu 
k a r b e n u n a m a l e i n i a n , jeśli i zomeryzac j ę p o w o d u j e r zeczywiśc ie k a r b e n , 
a n i e n p . d i m e r k a r b e n u . Z tego wzg l ędu s t o s u j e m y d a l e j u m o w n e w y -
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rażenie, że karben „nie reaguje" z R — C H X Y , jeżeli jedynym produktem 
reakcji jest dimer 4. 

Wszystkie doświadczenia poprzedziliśmy sprawdzeniem, czy prekur-
sory karbenu la, 2a lub dimer 4 nie reaguje bezpośrednio z substratem 
R — C H X Y , co podważałoby sens naszych eksperymentów. 

Wyniki doświadczeń ilustruje tablica 1, w której aktywne związki 
metylenowe uszeregowane są wg malejącej reaktywności w stosunku do 
karbenu. Oprócz tego stwierdziliśmy, że karben „nie reaguje" z nitro-
metanem, malonianem etylu, acetonitrylem, acetonem, dwumetylosul-
fotlenkiem i trójfenylometanem. W reakcjach z tymi odczynnikami pow­
stał niemal ilościowo dimer jako jedyny produkt. 

Z uwagi na tautomerie ketoenolową większości reagujących z kar-
benem obiektów, zaobserwowaliśmy pewną prawidłowość tym większej 
reaktywności karbenu względem aktywnego związku metylenowego, im 
więcej zawierał on enolu. Nasuwało się więc przypuszczenie, że karben 
reaguje z enolem. Próbując rozstrzygnąć ten problem wykonaliśmy serię 
reakcji z acetylooctanem etylu w różnych rozpuszczalnikach, w których 
zawartość enolu różniła się dość znacznie. Doświadczenie 4, 5 i 6 (tabi. 1) 
wykazały, że zawartość enolu w zasadzie nie wpływa na ilość tworzącego 
się dimeru. Nie można jednak wykluczyć na tej podstawie reakcji kar­
benu z enolem, ponieważ szybkość przesuwania się równowagi ke­
ton enol może być w warunkach reakcji porównywalna z szybkością 
generowania karbenu. Doświadczenia 1 i 2 z acetyloacetonem, który za­
wierał w warunkach reakcji 100% enolu wydają się potwierdzać moż­
liwość reakcji karbenu z enolem. 

Nie ma też podstaw do wykluczania reakcji karbenu z ketonem, po­
nieważ karben reaguje z malononitrylem (doświadczenia 10 i 11) tworząc 
dwa produkty podstawienia: jednego lub obu wodorów grupy CH 2 . 
H a r t z l e r •> stwierdził, że karben 4,5-dwu-(trójfluorometylo)-l,3-ditio-
liowy nie reaguje z malononitrylem. Innych rozbieżności z wynikami 
jego pracy nie stwierdziliśmy. 

Proponowany przez Hartzlera mechanizm reakcji karbenu ze związ­
kami C — H kwasowymi zakłada atak karbenu na tlen karbonylowy 
i przegrupowanie utworzonego eteru enolu. Ze względu na nukleofi-
lowy charakter karbenów 1,3-ditioliowych i brak wyraźnych przyczyn 
przegrupowania się hipotetycznego eteru enolu, mechanizm ten wydaje 
się mało prawdopodobny. 

Rozważaliśmy możliwość ataku karbenu na węgiel a enolu i prze­
niesienie anionu wodorkowego od tego węgla do C 2 ditiolu (analogicznie 
do mechanizmu reakcji karbenu z aldehydem benzoesowym): 

O H 0^ R O H 0^ R O H 
Le , 

+ R - C H = = C - R - ~ H •Ç-QTS^R - O ; C H - C = ć - R - ( 5 ) 

Taką możliwość wykluczyła specjalnie przeprowadzona w tym celu re­
akcja karbenu z a-metyloacetylooctanem etylu (doświadczenie 7) pozba­
wionym wodoru, który mógłby się przegrupować w postaci anionu wo­
dorkowego. 

Zaobserwowane fakty można wyjaśnić zakładając prosty mechanizm 
ataku karbenu na wodór bez względu na to, czy jest on związany z tle­
nem czy też z węglem: 
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< V S \ 
c+ [ H O 

I II 
R — C H — C — 

O H 

I 
R — C H = C 1 ] 

0 

51 
+ C - H 4 -

e o 

R — C H — C — R 
t 
*oe 

I 
R — C H = C — R 

W y t w o r z o n y p o o d e r w a n i u p r o t o n u m e z o m e r y c z n y a n i o n u l e g a C - p o d -
s t a w i e n i u pows ta jącym równocześnie k a t i o n e m d i t i o l i o w y m : 

0x © ° 0 \ / S / C Ó R 

+ C — H + R — C H — C — R - * I C H — C H 

s A s \ R 

(5) 

« A s ' 

(3) 

F r a g m e n t p r o p o n o w a n e g o p r z e z n a s m e c h a n i z m u p r z e d s t a w i o n y r ó w ­
n a n i e m (3) p o t w i e r d z a r e a k c j a n a d c h l o r a n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o -
w e g o 7 ) (6) z solą sodową a c e t y l o o c t a n u e t y l u ( d r o ga A w s c h e m a c i e 2), 
prowadząca do p r o d u k t u C - p o d s t a w i e n i a 5b. 

A n a l o g i c z n e doświadczenie z solą sodową n i t r o m e t a n u w t e m p . 80° 
doprowadz i ł o d o o t r z y m a n i a d i m e r u 4 i ś ladów s t w i e r d z o n y c h c h r o m a ­
t o g r a f i c z n i e ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o - 2 ) - n i t r o m e t a n u (7) ( d r o g a B 
w s c h e m a c i e 2). C - D i t i o l i l o n i t r o m e t a n (7) p o w s t a j e n a t o m i a s t j a k o j e ­
d y n y p r o d u k t t e j r e a k c j i , jeśl i p r o w a d z i się ją w t e m p . 20° ( d r o g a C ) . 
T e d w a o s t a t n i e doświadczenia świadczą, że a n i o n n i t r o m e t y l o w y a t a k u j e 
bądź w o d ó r p r z y C 2 k a t i o n u d i t i o l i o w e g o ( a n a l o g i c z n i e j a k j o n y a l k o -
k s y l o w e , co dyskutowa l i śmy p o p r z e d n i o 2 > , bądź w ę g i e l C 2 w zależności 
o d t e m p e r a t u r y m i e s z a n i n y r e a k c y j n e j . 

[ O O T© 

li - li Na© 
C H . - C - C H - C - O C . H j J 

0 \ / S \ 

b e n z e n , 20° i u b 80 1 Q 

C H — C H — C O — 0 C 2 H 5 

C O — C H 3 

(Sb) 

0 \ / S \ 
II + C - H C107B 

(6) 

0 S 
+ [CH : -NO : ] e Na© \ / \ 

b e n z e n , 80° B t A s / \ S A 0 

j + [CH.-NO,l° Na© 
0 \ / S \ 

b e n z e n , 20° 

S c h e m a t 2 

C H — C H 2 — N O , 

7 

M o ż l i w e , że kwasowość o d c z y n n i k a j e s t c z y n n i k i e m decydu jącym 
o j e go reaktywnośc i z k a r b e n e m i o t y m w j a k i m s t o p n i u r e a k c j a t a 
d o m i n u j e n a d d imeryzac ją k a r b e n u . B r a k d a n y c h o kwasowośc i k e t o n u 



T a b l i c a 1 — T a b l e 1 

Reakcje karbenu generowanego in situ z 2-piperydyno-4,5-dwufenylo-l,3-ditiolu (la) 
The reactions o f carbene generated in s i tu f rom 2-piperidino-4,5-diphenyl- l ,3-dithiol (la) 

X 
Reagent 

R — C H 
Reactant 

Y 

Rozpusz­
czalnik 
Solvent 

Temp. 
°C 

N r doświad­
czenia 

Number of 
experiment 

S Produkt 
Product 

W y d . 
Y i e l d 

/o 

°/ 
dimcru 4 

% o f 
dimer 4 

Zawartość 
enolu w 

R — C H X Y , 

/o 
The enol 

content in 
R — C H X Y , 

/o 

C H 3 — C O — C H 2 — C O — C H , benzen 80 1 

2 

1:5 

1:1 

5a i| C H — C H ( C O C H ,") 2 

0 / \ S / 

>• >> ,1 

95 

* 

0 

10 

100** 

C H 3 C O — C H 2 — C O — O C 2 H 5 benzen 

benzen 
CCI. , 
heptan 

80 

72 
72 
72 

3 

4 
5 
6 

1:5 

1:1 
1:1 
1:1 

1:5 

0 \ / \ 
5b II C H — C H — C O — O C 2 H h 

a C O — C H 3 

»» »» 

» >> >, 

97 

* 
* 
* 

0 

29 
32 
27 

15** 

15* * 
24* * 
42 

C H a — C O — C H — C O — C 2 H ; 
1 

C H 3 

• 
heptan 98 7 

1:5 

1:1 
1:1 
1:1 

1:5 

0 c C H 3 

5c II C H — C — C O — O C 2 H ; 

0 / \ s / 1 
C O — C H 3 

65 14 22 .5 * * * 

C N 
1 8 1:20 

0 . S C N 

5d II C H — C H 
ó A c / 1 

^ C N 

5e H C - C — C II 

a C N 
5d 
5e 

58 

0 

CH™ 
1 

C N 
C I C H 2 C H 2 C 1 
4benzen 

ok. 83 

9 1:5 

0 . S C N 

5d II C H — C H 
ó A c / 1 

^ C N 

5e H C - C — C II 

a C N 
5d 
5e 

37 

21 

57 

15 

benzen 80 10 

11 

1:20 

1:5 

5f II C H - | f ~ 

M ł» î» 

28 

* 

0 

31 

8,8 • 1 0 - " * * * 

S - stosunek molowy la ilo rc;igcntu z aktywni, grupa metylenów.-) (R-CIIXY). 
S - molar ratio of la to active methylene reactant (R-CHXY) 

* Nie wyodrębniono ilościowo, lecz stwierdzono identyczność i czystość chromatograficznie — Not isolated quantitavely hut its identity and purity verified by TLC. 
** Dane z intergracji widma NMR mierzonego w temperaturze, rozpuszczalniku i stężeniu (0,14 m) zgodnym z warunkami doświadczenia — Data from integration of the NMR spectrum 

measured under identical conditions (temperature, solvent and concentration 0.14 M) as those of experiment. 
••• W temp. 20"4' — At 20°C«>. 

*•*.* W MeOH w temp. 2 0 " — In MeOH at 2 0 X " . 
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i e n o l u w o d p o w i e d n i e j t e m p e r a t u r z e i r o z p u s z c z a l n i k u n i e p o z w a l a 
o b e c n i e n a kore lac ję o t r z y m a n y c h w y n i k ó w z kwasowośc ią a k t y w n y c h 
z w i ą z k ó w m e t y l e n o w y c h . 

C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

W i d m a N M R m i e r z o n o n a a p a r a c i e J N M - C - 6 0 (Jeo l ) . Wartości przesunięć c h e ­
m i c z n y c h p o d a n o wzg l ędem T M S = 0 j a k o w z o r c a wewnętrznego . 

W i d m a I R m i e r z o n o s p e k t r o f o t o m e t r e m U R - 1 0 (Ze iss , J ena ) . Ciężary cząstecz­
k o w e m i e r z o n o n a a p a r a c i e , , V a p o r - p r e s s u r e o s m o m e t e r " M o d . 302-b f i r m y H e w ­
l e t t - P a c k a r d , U S A . Błąd p o m i a r u ± 5 % . 

D o o c z y s z c z a n i a i r o z d z i e l a n i a s u b s t a n c j i s t o s o w a n o t e c h n i k i c h r o m a t o g r a f i c z n e 
omówione p o p r z e d n i o 

A n a l i z y e l e m e n t a r n e w y k o n a n o w s k a l i pó lmikro l u b m i k r o . T e m p . t o p n i e n i a 
p o d a n o bez p o p r a w e k . 

I. R e a k c j e k a r b e n u 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w e g o 

Postępowanie ogólne 

D o 0,14 m r o z t w o r u (w r o z p u s z c z a l n i k u p o d a n y m w t a b l i c y 1) zawierającego 
1 l u b 2 m m o l e 2 - p i p e r y d y n o - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l u ( la ) , d o d a w a n o związek C — H 
k w a s o w y w ilości p o d a n e j w t a b l i c y 1, o g r z e w a n o do o d p o w i e d n i e j t e m p e r a t u r y 
( t ab l i c a 1) i s z y b k o w k r a p l a n o b e n z e n o w y roz twór 1,1 m m o l a C C I 3 C O O H (na 1 m m o l 
l a ) . P o 10 m i n u t r z y m y w a n i a o d p o w i e d n i e j t e m p e r a t u r y , ochładzano i sączono p r z e z 
małą kolumnę z żelem k r z e m i o n k o w y m (w c e l u u w o l n i e n i a m i e s z a n i n y o d s o l i 
p i p e r y d y n i o w e j , e w e n t u a l n e g o n a d m i a r u k w a s u i śladów produktów b a r w n y c h ) e l u ­
ując b e n z e n e m aż do z a n i k u s u b s t a n c j i o r g a n i c z n y c h w e luac i e . Pozostałość po o d ­
d e s t y l o w a n i u rozpuszczalników zawierała p r o d u k t t y p u 5, użyty n a d m i a r s u b s t r a t u 
i e w e n t u a l n i e d i m e r 4, a w doświadczeniach 7, 10 i 11 ( t a b l i c a 1) j e s zcze i n n e n i e 
z i d e n t y f i k o w a n e p r o d u k t y uboc zne . Jeżeli pozostałość zawierała d i m e r 4, t o d o d a ­
w a n o 20 c m 3 m e t a n o l u , o g r z e w a n o 5 m i n p o d chłodnicą zwrotną, ochładzano i o d ­
sączano d i m e r 4 (wyd . p a t r z t a b l i c a 1). Z przesączu o d d e s t y l o w y w a n o m e t a n o l , 
a z pozostałością postępowano j a k p o d a n o niżej. Jeżeli m i e s z a n i n a n i e zawierała 
d i m e r u to bezpośrednio postępowano j a k p o d a n o niżej . 

A . 3 - ( 4 , 5 - D w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - a c e t y l o a c e t o n (5a). N a d m i a r a c e t y l o a c e t o n u o d ­
d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. Pozostałość stanowiącą wyłącznie 5a (95%) ( c h r o m a ­
t o g r a f i a c i e n k o w a r s t w o w a ( T L C ) n i e wykaza ła zanieczyszczeń) k r y s t a l i z o w a n o z abs . 
e t a n o l u otrzymując bezb . kryształy (70Vo) o t.t. 134—135°. 

B . a - ( 4 , 5 - D w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - a c e t y l o o c t a n e t y l u (5b). N a d m i a r a c e t y l o o c t a n u 
e t y l u o d d e s t y l o w a n o p o d ciśn. 1 m m H g . Pozostałość stanowiącą wyłącznie 5b (97%) 
( T L C n i e wykazała zanieczyszczeń) k r y s t a l i z o w a n o z abs . e t a n o l u otrzymując bezb . 
kryształy (75%) o t.t. 130—131°. 

C . a-Mety lo- « - (4 ,5-dwufenylo- l ,3-d i t io l i lo ) -acety looctan e t y l u (5c). N a d m i a r a - m e -
t y l o a c e t y l o o c t a n u e t y l u o d d e s t y l o w a n o p o d ciśn. 1 m m H g , a pozostałość o c z y s z c zono 
metodą p r e p a r a t y w n e j c h r o m a t o g r a f i i c i e n k o w a r s t w o w e j n a żelu k r z e m i o n k o w y m !> 
nanosząc po 90 m g n a jedną płytę. C h r o m a t o g r a m y r o z w i j a n o mieszaniną b e n z e n — 
o c t a n e t y l u 95:5. Usuniętą wars twę żelu k r z e m i o n k o w e g o (Rf = 0,2—0,3) w s y p a n o do 
k o l u m n y i e l u o w a n o b e n z e n e m . Pozostałość po o d d e s t y l o w a n i u b e n z e n u (65%) k r y ­
s t a l i z o w a n o z e t a n o l u (45%) (w t e m p . —20°) otrzymując bezb . kryształy o t.t. 
97—93°. 

D . D w u c y j a n o - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - m e t a n (5d) i d w u c y j a n o - d w u - ( 4 , 5 -
- d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - m e t a n (5e). N a d m i a r m a l o n o n i t r y l u pozostał n a k o l u m n i e 
z że lem k r z e m i o n k o w y m . Mieszaninę 5d i 5e r e c h r o m a t o g r a f o w a n o n a k o l u m n i e 
z S i 0 2 eluując b e n z e n e m . Począ tkowe f r a k c j e zawiera ły 5e, a da l s z e 5d. U z y s k a n o 
w p o s t a c i o le jów: 58°/o 5d i 3 7 % 5e ( T L C n i e wykaza ła zanieczyszczeń). O b a p r o d u k t y 
k r y s t a l i z o w a n o z m i e s z a n i n y c z t e r o c h l o r e k węg la — eter n a f t o w y 40—50° (w t e m p . 
- 5 ° ) , otrzymując be zb . kryształy: 5d o t.t. 124° (45%) i 5e o t.t. 201° (22%). W d o ­
świadczeniach 9 skład m i e s z a n i n y określono z w i d m a N M R , ponieważ 5d i 5e są 
n i e r o z p u s z c z a l n e w m e t a n o l u . 
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E . a - ( 4 , 5 - D w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - c y k l o p e n t a n o n (5f). N a d m i a r c y k l o p e n t a n o n u 
o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. Pozostałość o c z y s z c z a n o metodą p r e p a r a t y w n e j c h r o ­
m a t o g r a f i i c i e n k o w a r s t w o w e j n a żelu k r z e m i o n k o w y m 1 ) , nanosząc po 120 m g n a 
jedną płytę. C h r o m a t o g r a m y r o z w i j a n o b e n z e n e m . Usuniętą wars twę żelu k r z e ­
m i o n k o w e g o (Rf = 0,45—0,55) w s y p a n o do k o l u m n y i e l u o w a n o b e n z e n e m . P o z o ­
stałość po o d d e s t y l o w a n i u b e n z e n u (28'°/o) k r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u otrzymując żółte 
kryształy o t.t. 107—108° (19%>). 

Analogiczną serię doświadczeń w y k o n a n o wychodząc z 2 - m e t o k s y - 4 , 5 - d w u f e n y l o -
- 1 , 3 - d i t i o l u (2a), stosując 0,1 m m o l a CCI3COOH n a 1 m m o l 2a. T L C wykaza ła i d e n ­
tyczność produktów. 

II. Reakcja nadchloranu 4,5-dwufcnylo-l,3-ditiol iowcgo (6) z s o l ą s o d o w ą 
acetylooctanu etylu i z s o l ą s o d o w ą nitrometanu 

A . D o z a w i e s i n y 1 m m o l a s o l i s odowe j a c e t y l o o c t a n u e t y l u w 5 c m 3 b e n z e n u 
o t e m p . 20° d o d a n o roztwór 1 m m o l a n a d c h l o r a n u 6 w 5 c m 3 b e n z e n u . M i e s z a n i n a 
n a t y c h m i a s t zhomogenizowała się. Sączono p r z e z żel k r z e m i o n k o w y eluując b e n ­
z e n e m . O t r z y m a n o 95°/o 5b. P o k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u t.t. i t.t. m i e s z a n i n y 130—131°; 
Rt i d e n t y c z n y z o t r z y m a n y m wyże j . 

B . D o r o z t w o r u 1 m m o l a n a d c h l o r a n u 6 i 1 m m o l a a c e t y l o o c t a n u e t y l u w b e n ­
zen i e o t e m p . 20° w r z u c o n o kawałek s o d u . P o 15 m i n postępując j a k w p. A w y i z o ­
l o w a n o i z i d e n t y f i k o w a n o 5b. I d e n t y c z n y w y n i k o t r z y m a n o prowadząc reakcję w e 
wrzącym b e n z e n i e . 

C . D o r o z t w o r u 1 m m o l a n a d c h l o r a n u 6 w 5 c m 3 c h l o r k u e t y l e n u d o d a n o w t e m p . 
20° 1 m m o l s o l i s o d o w e j n i t r o m e t a n u . M i e s z a n o 10 m i n i postępując j a k w p. A 
w y i z o l o w a n o 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o n i t r o m e t a n (7) (91°/o) w p o s t a c i s z y b k o k r z e p ­
nącego o l e j u . K r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u (68%>), otrzymując jasnożółte kryształy o t.t. 
140—141°. 

D . D o r o z t w o r u 1 m m o l a n a d c h l o r a n u 6 i 1 m m o l a n i t r o m e t a n u w 5 c m 3 w r zą ­
cego b e n z e n u w r z u c o n o kawałek s o d u . P o k i l k u m i n postępując j a k wyże j w y i z o ­
l o w a n o d i m e r 4. T L C wykaza ła n i e z n a c z n e z a n i e c z y s z c z e n i e substancją o R f i d e n ­
t y c z n y m z 7. W a n a l o g i c z n y m doświadczeniu w t e m p . 20° o t r z y m a n o t y l k o 7. 

D a n e i d e n t y f i k a c y j n e o t r z y m a n y c h zw iązków z e s t a w i o n o w t a b l i c a c h 2 i 3. 

T a b l i c a 2 — T a b l e 2 

W y n i k i analiz elementarnych i oznaczeń ciężaru cząsteczkowego 
Results of elemental analysis and determination of molecular weight 

Związek 
C o m p o u n d 

A n a l i z a — Analys is , % C. cząst. 
Mo lecu lar 

weight Związek 
C o m p o u n d 

Obl iczono — Ca l cd . Ot r zymano — F o u n d 

C . cząst. 
Mo lecu lar 

weight Związek 
C o m p o u n d 

C H S N C H S N Obl icz . 
C a l c d . 

Ot r z . 
Found 

5a C2- )H 1 8 S202 67,8 5,0 18,1 67,9 5,4 17,9 354 341 

5b C 2 1 H 2 ) 0 3 S 2 65,6 5,1 16,7 65,3 5,4 16,2 384 370 
5c C22H22S2O3 66,3 5,5 16,1 66,5 5,7 15,7 
5d C , 8 H , 2 S 2 N 2 67,5 3,7 8,7 67,5 3,9 8,9 320 315 

5e C 3 3 H 2 2 S 4 N 2 69,0 3,8 4,9 69,1 3,9 5,2 574 553 

5f C 2 i H ] R S 2 0 71,0 5,3 18,9 71,1 5,5 18,8 338 325 

7 C . H n S g O i i N 60,9 4,1 20,3 4,4 60,9 4,2 20,1 4,6 

W i d m a N M R w y k o n a n o w P r a c o w n i A p a r a t u r y U n i k a l n e j Wydz ia łu C h e m i i 
P o l i t e c h n i k i W a r s z a w s k i e j . 

Otrzymano 23.11.1971. 



T a b l i c a 3 — T a b l e 3 

W y n i k i pomiarów w i d m a N M R i I R — Results o f measurements of N M R and I R spectra 

W i d m o — - Spectrum N M R 
W i d m o 

Związek 
C o m ­
pound 

Rozpusz­
czalnik 
Solvent 

K S protony 
protons 

Spectrum 
1R 

c m - 1 

5a C C I 4 s 7,08 2 x C „ H 6 1707 C = O 

' l 
11,0 

5,12 C H pierścień 
(ring) 

1732 C = O 

d 1 4,51 C H łańcuch 
(chain) 

w C C I 4 
i n 

s 2,18 2 x C H 3 

5b CDC13 s 7,12 2 x C 6 H 5 1724 C = O 

1 

5,19 C H pierścień 1748 C = O 

1 10,8 (ring) 

d 1 

7,2 

4,50 

4,22 
1,28 

C H łańcuch 
(chain) 

C H 2 

C H 3 

w — i n C C 1 4 

s 2,32 C O — C H 3 

5c CDC13 s 7,13 2 X C 6 H 6 1715 C = O 

s 5,50 C H 1740 C = O 

f i 
7,2 4,21 

1,26 
C H 2 

C H 3 

w — in C C 1 4 

s 2,21 C O — C H 3 

s 1,92 C — C H 3 

5d C S 2 s 

a 1 

7,12 
4,77 

2 x C , H 6 

C H pierścień 

5,3 
3,98 

(ring) 
C H ( C N ) 2 d > 3,98 

(ring) 
C H ( C N ) 2 

5e CDC13 s 
s 

7,21 
5,40 

2 x C 6 H 5 

2 X C H 

5f C S 2 s 7,13 2 x C c H 5 1745 C = O 
d 3,0 5,12 C H w — in C C 1 4 

m 2,26 protony pierśc. 
alifatycznego 
(protons of a l i ­
phatic ring) 

7 C S 2 s 7,10 2 X C „ H 6 1376 
m 8,0 ( 5,06 C H N 0 2 

( A B j ) l 4,59 CH„ 1552 
w — in K B r 

JC— krotność sygnału: s — singlet, d — dublet, t — tryplet, k — kwartet, m — n-.ultiplct; 
/ — stala sprzężenia w Hz 
K — signal multiple: s — singlet, d — doublet, t — triplet, k — quartet, m — n.ultiplet; 
/—conjugation constant in Hz 

[1493] 
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STUDIES ON T H E 1,3-DITHIOL SYSTEM. P A R T V. T H E RE ACTIONS 
OF 4 , 5 -DIPHENYL-l ,3-DITHIOLIUM C A R B E N E WITH C — H ACID 

COMPOUNDS 

b y K . M . P A Z D R O a n d W . P O L A C Z K O W A 

Institute of Organie Chemistry and Technology, Polytechnical University, Warszawa 

T h e r e a c t i o n s of c a r b e n e (3) g e n e r a t e d b y c a r b e n o i d c l e a v a g e of 2 - a m i n o - or 
2 - a l k o x y - l , 3 - d i t h i o l s i n a c i d i c m e d i u m M) w i t h C — H ac ids w e r e p e r f o r m e d ( T a b l e 1). 
A s p r e c u r s o r s o f c a r b e n e 3 2 - p i p e r i d i n o - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l ( la ) a n d 2 - m e t h o x y -
- 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l (2a) w e r e u s e d , w h i c h a c i d i f i e d w i t h t r i c h l o r o a c e t i c a c i d 
i n i n e r t o r g a n i c s o l v e n t d e c o m p o s e d at 70—80°C w i t h i n s e v e r a l m i n u t e s , g i v i n g 
q u a n t i t a t i v e l y d i m e r (4) i n absence of a n o t h e r r eagen ts . I n t h e p r e s e n c e of C — H 
a c i d a c o m p e t i t i v e r e a c t i o n t o o k p l a c e i n v o l v i n g the s u b s t i t u t i o n of t h e a c i d i c 
h y d r o g e n w i t h the 1 , 3 - d i t h i o l y l g r o u p g i v i n g (5) ( D i a g r a m 1). D u e to the c o m p e t i ­
t i o n o f these t w o r e a c t i o n s a m i x t u r e o f b o t h p r o d u c t s 4 a n d 5 w a s m a i n l y f o r m e d . 
T h e c a r b e n o i d c l e a vage o f 2 - p i p e r i d i n o d e r i v a t i v e o f 1 ,3 -d i th i o l r e q u i r e d a n e q u i -
m o l a r a m o u n t o f s t r o n g a c i d , w h e r e a s t h a t of 2 - m e t h o x y d e r i v a t i v e o n l y a cata ly t i c -
one, as w a s p r e v i o u s l y s t a t e d *.*>. T h e c a r b e n e r e a c t i v i t y w a s e s t a b l i s h e d e x ­
p e r i m e n t a l l y o n the g r o u n d o f the m i n i m u m excess o f C — H a c i d i c r e a g e n t r e q u i r e d 
to p r e v e n t the d i m e r 4 f o r m a t i o n , o r o f t he a m o u n t of d i m e r f o r m e d i n a se r i es 
o f r e a c t i o n s o c c u r r i n g w i t h a c o n s t a n t excess of r e ag en t . R e a c t i v i t y d e f i n e d i n 
t h a t w a y f a l l s i n the f o l l o w i n g s equence : a c e t y l a c e t o n e > a c e t oace t i c es ter > a - m e -
t h y l a c e t o a c e t i c es ter > m a l o n o n i t r i l e > c y c l o p e n t a n o n e . N i t r o m e t h a n e , d i e t h y l m a -
l o n a t e , a c e t o n i t r i l e , a ce tone , d i m e t h y l s u l p h o x i d e , a n d t r i p h e n y l m e t h a n e d i d no t 
r eac t w i t h the d i t h i o l i u m c a r b e n e . 

T h e r e a c t i o n s o f a c e t oace t i c es ter ( exp . 4, 5, 6, T a b l e 1) c a r r i e d ou t i n v a r i o u s 
s o l v e n t s c o n t a i n i n g d i f f e r e n t a m o u n t s o f e n o l s h o w e d no c o r r e l a t i o n b e t w e e n the 
r e a c t i v i t y o f c a r b e n e a n d the e n o l c on t en t , as e v i d e n c e d a d d i t i o n a l l y b y the r e a c ­
t i o n o f m a l o n o n i t r i l e r e a c t i n g w i t h c a r b e n e 3 g i v i n g t w o C - s u b s t i t u t e d p r o d u c t s 
( T a b l e 1). O n the c o n t r a r y , 4 , 5 - t r i f l u o r o m e t h y l - l , 3 - d i t h i o l i u m c a r b e n e , s t u d i e d b y 
H a r t z l e r 6 ) , d i d no t r e a c t w i t h m a l o n o n i t r i l e . T h i s fac t e n t i t l e d H a r t z l e r to 
i n t e r p r e t the m e c h a n i s m of the r e a c t i o n as a n a t t a c k of c a r b e n e o n the c a r b o n y l 
o x y g e n a t o m of C — H a c i d a n d the s u b s e q u e n t r e a r r a n g e m e n t of t he f o r m e d e n o l 
e the r . I n v i e w of o u r e x p e r i m e n t s ( exp . 8, 9) t h i s m e c h a n i s m s e ems to be i m ­
p r o b a b l e , as w e l l as a m e c h a n i s m a s s u m i n g the a t t a c k o n the « c a r b o n a t o m of 
the e n o l a n d the m i g r a t i o n o f a h y d r o g e n as h y d r i d e a n i o n to G j o f d i t h i o l (eq. (1)) 
a n a l o g o u s to t h a t g e n e r a l l y a c c e p t e d f o r the r e a c t i o n of c a r b e n e w i t h b e n z a l d e h y d e . 

T h e l a t t e r m e c h a n i s m w a s n o w d i s q u a l i f i e d o n the g r o u n d of e x p e r i m e n t 7: 
u - m e t h y l a c e t o a c e t i c es ter d i d r e a c t w i t h c a r b e n e i n sp i t e o f l a c k o f t he h y d r o g e n 
a t o m w h i c h s h o u l d m i g r a t e as a h y d r i d e a n i o n . 

T h u s the i n i t i a l a t t a c k o f c a r b e n e o n the a c i d i c h y d r o g e n a t o m of t h e r e a g e n t 
( i n d e p e n d e n t l y e n o l o r k e t o n e (eq. (2)) s e ems to be the m o s t p r o b a b l e . T h e m e s o -
m e r i c a n i o n o f C — H a c i d a n d d i t h i o l y l c a t i o n t h u s f o r m e d r e a c t g i v i n g the C - s u b ­
s t i t u t e d c o m p o u n d (eq. (3)). T h e m o d e l r e a c t i o n b e t w e e n sod i oace t oace ta t e a n d 
1 , 3 - d i t h i o l i u m P e r c h l o r a t e (6) 7> ( pa th A i n D i a g r a m 2) l e a d i n g to a C - s u b s t i t u t e d 
p r o d u c t 5b c o n f i r m e d p a r t l y the l a t t e r m e c h a n i s m . N i t r o m e t h a n e d i d no t r e a c t 
w i t h c a r b e n e 3 g e n e r a t e d i n s i t u b u t s o d i u m sa l t o f n i t r o m e t h a n e r e a c t e d w i t h d i ­
t h i o l i u m P e r c h l o r a t e 6 at 80°C g i v i n g d i m e r 4 a n d at 20°C s o l e l y C - d i t h i o l y l n i t r o -
m e t h a n e (7) ( D i a g r a m 2). E v i d e n t l y , t h e d i r e c t i o n of t he n i t r o m e t h y l a n i o n a t t a c k 
o n the C or H - a t o m d e p e n d s o n the t e m p e r a t u r e of t he r e a c t i o n . 
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