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O p i s a n o r e a k c j e 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 z a m i n a m i . 
P r z e d y s k u t o w a n o m e c h a n i z m b a d a n y c h r e a k c j i . 

OnMCbiBaeTCH peaKUMH 4,5-aMrbenMJi- l ,3-f lMTMOJiHOBoro n e p x j i o p a T a 
C 3MHH3MH. ^MCKyTHpyeTCH MexaHM3M MCCJieflOBaHHblX peaKITMM. 

T h e 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 P e r c h l o r a t e w i t h a m i n e s 
are d e s c r i b e d . T h e m e c h a n i s m of i n v e s t i g a t e d r e a c t i o n s i s d i s c u s s e d . 

S o l e b e n z o - l , 3 - d i t i o l i o w e w y k r y l i H u r t l e y i S m i l e s 1 ' już 
w r . 1926 dzięki r e a k c j i o - d i t i o l o b e n z e n u z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m 
i j e go p - h y d r o k s y - i m e t o k s y p o c h o d n y m i o r a z u t l e n i e n i u o t r z y m a n y c h 
t i o a c e t a l i k w a s e m a z o t o w y m do b a r w n y c h s o l i . T e g o t y p u b a r w n i k i , k tó ­
r y c h budowę a u t o r z y s formułowal i j a k o s o l i s u l f o n i o w y c h o t r z y m a l i 
w r . 1959 p o n o w n i e , inną metodą S ö d e r i W i z i n g e r 2 ) , k tó r zy r o z ­
p o z n a l i p r zyczynę i c h b a r w y w r e z o n a n s o w e j s t a b i l i z a c j i i c h k a t i o n u . C i 
s a m i a u t o r z y wychodząc z h a n d l o w e g o t o l u e n o d i t i o l u o t r z y m a l i t r z y n a d ­
c h l o r a n y 1 , 3 -d i t i o l i owe : 

C H 3 \ / ^ / S \ 
| Q | + C — R C l O r R = H , C H j , S C H 3 

a z n i c h b a r w n i k i w y m i e n i o n e p o p r z e d n i o o r a z m o n o - i t ró jmet inocy ja-
n i n o w e . 

Z a i n i c j o w a n e b a d a n i a s o l i 1 , 3 - d i t i o l i o w y c h k o n t y n u o w a l i i d a l e j r o z ­
w i j a l i i n n i a u t o r z y , g ł ówn ie z p u n k t u w i d z e n i a s y n t e z y ba rwn ików S ) o r a z 
d o s k o n a l e n i a m e t o d o t r z y m y w a n i a s o l i n i e p o d s t a w i o n y c h l u b z różnymi 
p o d s t a w n i k a m i w położeniu 2 o r a z 4 i 5 układu 1 ,3 -d i t i o l u 4 ) . 

Działanie a m i n a l i f a t y c z n y c h n a so le 1 , 3 -d i t i o l i owe z b a d a n o w y c z e r ­
pująco n a przykładach n a j b a r d z i e j r e a k t y w n y c h s o l i 2 - m e r k a p t o m e t y l o -
- 1 , 3 - d i t i o l i o w y c h S ) . P e w n e r e a k c j e n i e p o d s t a w i o n y c h p r z y C 2 s o l i 1 ,3-d i ­
t i o l i o w y c h o p i s a l i w r . 1969 T a k a m i z a w a i H i r a i 6 ) . Są o n e n a j ­
b a r d z i e j interesujące, pon ieważ 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 ) 7 ) (A ) , 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 
p o c h o d n y c h h e t e r o c y k l i c z n y c h e t y l e n u , z w a n y c h z a z w y c z a j „ d i m e r a m i " 
karbenów n u k l e o f i l o w y c h 8 ) . 

* C z . I I : P a z d r o K . M . , P o 1 a c z k o w a W. , Roczniki Chem., 44, 1823 (1970). 
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J e d n a z m e t o d o t r z y m y w a n i a t a k i c h d imerów, n p . (C), p o l e g a n a działaniu 
aminą I I I - r z ędową (najczęściej t ró je ty loaminą ) n a so l e b e n z o t i a z o l i o w e 
w b e z w o d n y m środowisku a p r o t o n o w y m . Reakc ję tę i n t e r p r e t o w a n o 8 b ' c ) 

j a k o o d e r w a n i e p r o t o n u o d C , z w y t w o r z e n i e m 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 k a r b e n u i j ego nuk leo f i ł owy a t a k n a k a t i o n s o l i b e n z o t i a z o l i o w e j : 
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W a r u n k i e m umoż l iw ia jącym taką reakcję j e s t szczególna ruchl iwość w o ­
d o r u p r z y C, s o l i b e n z o t i a z o l i o w e j w y k a z a n a p r z e z B r e s 1 o w a i s t a ­
b i l i z a c j a r e z o n a n s o w a k a r b e n u . 

Taką szczególną ruchl iwość w o d o r u p r z y C 2 w s o l a c h 4 - R ( A r ) - l , 3 - d i -
t i o l i o w y c h s t w i e r d z i l i P r i n z b a c h , B e r g e r i L u t t r i n g h a u s T a ) 

w r. 1965 wymien ia jąc go n a d e u t e r w 6 0 % - o w y m C F 3 C O O D / D 2 0 w t e m p . 
34°. A u t o r z y c i przekształc i l i so l e 1 , 3 -d i t i o l i owe dz iałaniem e t y l o d w u i z o r 
p r o p y l o a m i n y w o d p o w i e d n i e d i m e r y (A ) . 

W c e l u u z y s k a n i a przesłanek do wyjaśnienia m e c h a n i z m u p o w s t a w a ­
n i a d i m e r u z s o l i d i t i o l i o w e j , za ję l iśmy się s y s t e m a t y c z n y m b a d a n i e m r e ­
a k c j i 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 . 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 ( 1 ) 7 b ) . 

Po tw i e rdz i l i śmy d a w n i e j s z e o b s e r w a c j e 7 ' , że t r zec iorzędowe a m i n y 
a l i f a t y c z n e ( t ró je ty loaminą, N , N - d w u m e t y l o b e n z y l o a m i n a ) reagują z n a d ­
c h l o r a n e m 1 w r o z p u s z c z a l n i k a c h a p r o t o n o w y c h tworząc i lośc iowo 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 - 2 ) , t z w . d i m e r (2). N a t o m i a s t d rugor zędowe 
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 l 
tworzą N - ( l , 3 - d i t i o l i l o - 2 - ) - d w u a l k i l o a m i n y : (3a) opisaną p r z e z T a k a m i -
z a w a i H i r a i 6 ) o r a z (3b). 

P i e rwszo 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 ) r e a ­
gują z d w o m a m o l a m i n a d c h l o r a n u 1 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 (4a) i (4b). 
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Stosując duży n a d m i a r e t y l o a m i n y wyodrębn i l i śmy p r o d u k t pośredni 
r e a k c j i , mono-d i t io l i l oe ty loaminę (3c), przechodzącą i lościowo w r e a k c j i 
z n a d c h l o r a n e m 1 w dwu- (d i t io l i l o ) -e ty loaminę (4a). 

2 5 % - o w y roz twór w o d n y a m o n i a k u r e a g u j e z n a d c h l o r a n e m 1 t w o ­
rząc dwu- (d i t io l i lo )aminę (4c) n a t o m i a s t a m o n i a k w b e z w o d n y m r o z p u s z ­
c z a l n i k u o r g a n i c z n y m , l u b w s t a n i e c i ek łym t w o r z y d i m e r 2. L e a v e r , 
M c K i n n o n i R o b e r t s o n 1 0 ' w r e a k c j i n a d c h l o r a n u 2,4,5-trój fenylo-
- 1 , 3 - d i t i o l i o w e g o z a m o n i a k i e m w środowisku b e z w o d n y m o t r z y m a l i 2 -
-amino-2,4,5-tró j fenylo- l ,3-di t io l , c o j e s t zrozumiałe , bo z a b l o k o w a n i e C 2 

grupą f eny l ową uniemoż l iwia p o w s t a n i e d i m e r u . 
Zupełn ie i n a c z e j o d a l i f a t y c z n y c h zachowują się a m i n y a r o m a t y c z n e 

j a k N - m e t y l o - i N , N - d w u m e t y l o a n i l i n a , k tóre reagują z n a d c h l o r a n e m 1 
( z godn i e z o b s e r w a c j a m i 3 - 4 ' , d o k o n a n y m i n a i n n y c h o d naszego o b i e k t a c h ) 
z w y t w o r z e n i e m b e z b a r w n y c h l eukozw iązków (5) w w y n i k u p o d s t a w i e n i a 
g r u p y d i t i o l i l o w e j w p o z y c j i p a r a . Zw ią zk i 5 utleniają się n a d z w y c z a j 
ł a two w obecności k w a s u do b a r w n y c h s o l i (6) o k a t i o n i e s t a b i l i z o w a n y m 
p r z e z r e z o n a n s : 

a — R , = R , = C H 3 ; b — R , = H , R 2 = C H 3 ; c — R Ł = H , R 2 = 4 , 5 - d w u f e -
n y l o - l , 3 - d i t i o l i l - 2 . 

W r e a k c j i z N-mety loani l iną wyodrębn i l i śmy l eukozwiązek 5 a w r e ­
a k c j i z N ,N-dwumety loan i l iną t y l k o b a r w n i k 6a , j e d n a k c h r o m a t o g r a f i c z ­
n i e s twierdz i l i śmy, że i w t y m p r z y p a d k u p o w s t a j e początkowo b e z b a r w n a 
s u b s t a n c j a , różowie jąca m o m e n t a l n i e w obecności p o w i e t r z a . A n i l i n a r e a ­
g u j e z d w o m a m o l a m i s o l i 1 tworząc l eukozwiązek 5c , zawiera jący grupę 
di t io l i lową w pierścieniu i p r z y a zoc i e . 

B u d o w ę w s z y s t k i c h o t r z y m a n y c h zw ią zków ustal i l iśmy n a p o d s t a w i e 
w i d m , g ł ówn ie N M R a także I R . 

Z d i t i o l i l o a m i n t y p u 3 i 4 n i e zdoła l iśmy o t r zymać s o l i c zwar t o r z ę ­
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 one 
sól d i t io l iową (1), a w obecności k w a s u o c t o w e g o l u b s t i e c h i o m e t r y c z n y c h 
ilości m o c n y c h k w a s ó w j a k równ ież z j o d k i e m m e t y l u tworzą d i m e r 2. 
N i e ulegają n a t o m i a s t p r z e m i a n i e n a d i m e r w e w r z ą c y m ace t on i e , t o l u e ­
n i e , k s y l e n i e , w przec iw ieńs tw ie do ana logów s z e r e g u b e n z o t i a z o l u 8 b ) . 

R e a k c j a s o l i d i t i o l i o w e j z drugorzędową aminą al i fatyczną może p r z e ­
biegać w g j e d n e g o z co n a j m n i e j t r z e c h mechan i zmów: 

(2) 

(5) 

7 Rocznik i Chemi i 
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1. A m i n a a t a k u j e p r o t o n p r z y węg lu C - 2 s o l i ( d roga A n a s c h e m a c i e ) 
z w y t w o r z e n i e m k a r b e n u 8 ( a n a l o g i c z n i e do pog lądów przy j ę tych w ukła­
d z i e b e n z o t i a z o l u 8 b , e ) ; r ówn : (1)), k tó ry r e a g u j e z drugą cząsteczką a m i n y 
( d r o ga C ) z w y t w o r z e n i e m 2 - a m i n o p o c h o d n e j (3) ( m e c h a n i z m A C ) . 

2. A m i n a a t a k u j e węg i e l C - 2 s o l i ( d r oga 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 (9), k tó ry u l e g a o d p r o t o n o w a n i u p o d działaniem d r u ­
g ie j cząsteczki a m i n y ( d r o ga D ) tworząc 3 ( m e c h a n i z m B D ) . 

° \ / S \ 
l| + C — H 

H 
I 

CIO« + | N — R 

R 

c c i o 4 -

\ \ + N H R . 

— N H , R , C 1 0 4 T-H+XD \ — N H , R S C 1 0 , 

C I O 4 

3. W y t w o r z o n y drogą B j o n 9 r o z p a d a się n a k a r b e n 8 (d roga E ) , k tó ry 
r e a g u j e z aminą ( d r o ga C ) tworząc 3 ( m e c h a n i z m B E C ) . 

A n a l o g i c z n i e m o g ł y b y przebiegać r e a k c j e s o l i 1 z aminą p i e r w s z o -
rzędową. 

N a p r o b l e m t w o r z e n i a się k a r b e n u rzuciła świat ło s e r i a r e a k c j i z a l ­
d e h y d e m b e n z o e s o w y m . W r e a k c j i s o l i 1 z t ró je ty loaminą 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 się 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 (7), k tó ry z a w i e r a w iązan ie 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 . 
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Wiązan ie to mog ło powstać t y l k o n a s k u t e k 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 8 (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 a a n i o n u w o d o r k o w e g o z g o d n i e z interpretacją dotyczącą 
i n n y c h układów B c > . Sprawdz i l i śmy, że a n i sól 1 a n i d i m e r 2 n i e reagują 
z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m (w odróżnieniu o d d imerów zawiera jących 
układ i m i d a z o l i d y n y 8a^ i b e n z o t i a z o l u 8 c ) ) . 

O d t w a r z a n i e s o l i d i t i o l i o w e j p r z e z a m i n y 3 w n a d m i a r z e m o c n y c h k w a ­
sów mog łoby przebiegać n a zasadz i e odwracałności r e a k c j i D i B . T a k i 
p r z e b i e g r e a k c j i n i e t łumaczy łby j e d n a k t w o r z e n i a się d i m e r u 2 w r e a k c j i 
a m i n 3 ze stechiometryczną ilością m o c n y c h kwasów bądź w k w a s i e o c t o ­
w y m , pon ieważ p o w s t a w a n i e d i m e r u w y m a g a udziału k a r b e n u . W c e l u 
wyjaśnienia p r z e b i e g u t y c h r e a k c j i wykona l i śmy próby „de t ekc j i " k a r ­
b e n u i n s i t u a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m i uzyskal iśmy w y n i k p o z y t y w n y . 
B e n z o i l o p o c h o d n a 7 p o w s t a j e w r e a k c j a c h a m i n 3 i 4 z k w a s e m o c t o w y m 
l u b stechiometryczną ilością m o c n y c h kwasów jeże l i w środowisku r e a k c j i 
z n a j d u j e się a l d e h y d b e n z o e s o w y . Przy jmując , że p i e r w s z y m e t a p e m r e a k ­
c j i a m i n y 3 z k w a s e m jes t p r o t o n o w a n i e a z o t u z w y t w o r z e n i e m j o n u 9 
i uwzględnia jąc w y n i k doświadczenia z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m , n a l e ­
żałoby przy jąć , że j o n 9 r o z p a d a się drogą E n a k a r b e n , p r z y c z y m : 
1° 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 tworząc k a t i o n d i t i o -
l i o w y ; 2° 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 powsta 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 drogą G z w y t w o r z e ­
n i e m d i m e r u 2. 

Jeżel i r o z p a d a m i n 3 w n a d m i a r z e m o c n y c h kwasów p r z e b i e g a r z e ­
czywiśc ie d r o g a m i D E A , to powstająca sól d i t i o l i o w a n i e z a w i e r a p r z y 
C 2 tego a t o m u w o d o r u , k tóry znajdował się p r z y t y m w ę g l u w a m i n i e 3. 
W n i o s e k t e n po tw ie rdz i l i śmy doświadczalnie używając do r e a k c j i D 2 S 0 4 . 
R e a k c j a p o c h o d n e j 2 - p i p e r y d y n o w e j (3a) z n a d m i a r e m k w a s u d e u t e r o -
s i a r k o w e g o p r o w a d z i do p o w s t a n i a s o l i d i t i o l i o w e j zawierającej d e u t e r 
p r z y C 2 : 

0 
(I c 

II 

N 

(3a) 

2 D 2 S O 4 

>S 

+ C — D D s c - r 

D H 

D S O ï (3) 

co s twierdz i l i śmy n a p o d s t a w i e w i d m a N M R . W i d m o to z m i e r z o n o w r o z ­
t w o r z e C H 3 C N k i l k a m i n u t po d o d a n i u D 2 S 0 4 , c o p o z w a l a n a w y e l i m i n o ­
w a n i e z rozważań w y m i a n y H / D w powsta jącym j o n i e d i t i o l i o w y m , p o ­
n i eważ półokres w y m i a n y H / D w s o l a c h 1 , 3 - d i t i o l i o w y c h j es t rzędu 3 4 — 
166 m i n , j a k to wykaza ł P r i n z b a c h 7 a ) i co sprawdz i l i śmy doświad­
c z a l n i e mierząc w i d m o N M R n a d c h l o r a n u 1 w C H 3 C N z d o d a t k i e m D .SO . , 
w różnych odstępach c z a s u . W y m i a n a H / D n a e t a p i e (9) w y d a j e się n i e ­
p r a w d o p o d o b n a , pon ieważ j o n t e n j es t n i e t rwa ły ; n i e w y k r y l i ś m y go n a ­
w e t w t e m p . —36° mierząc w i d m o N M R r o z t w o r u 3a z a k w a s z o n e g o n a d ­
m i a r e m C F 3 C O O H , k tóre wykaza ło j e d y n i e obecność r ównomo lowe 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 ie t rwa lość j o n u 9 u n i e ­
moż l iw ia wyodrębn ien ie s o l i c zwar to r z ędowych a m i n 3. 

A m i n y 3 i 4 reagują ła two z solą d i t i o l i o w a ( d roga J ) tworząc i lościowo 
d i m e r 2. 1 M o l p o c h o d n e j p i p e r y d y n o w e j 3a r e a g u j e z j e d n y m m o l e m 
n a d c h l o r a n u 1 tworząc 0,97 m o l a d i m e r u 2, co d o w o d z i , że cząsteczka 

7« 
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d i m e r u składa się zarówno z d i t i o l i l u pochodzącego z a m i n y 3a j a k 
i z s o l i 1. 

P owyż s z e doświadczenia i rozważania po zwo l i ł y n a z a p r o p o n o w a n i e 
m e c h a n i z m u r e a k c j i s o l i d i t i o l i o w e j z a m i n a m i d r u g o - i p i e rwszorzędo-
w y m i , o r a z m e c h a n i z m r o z p a d u p o c h o d n y c h 2 - a m i n o w y c h 1 ,3 -d i t i o lu 
w k w a s a c h . Odrębnym z a g a d n i e n i e m j e s t m e c h a n i z m r e a k c j i a m i n y t r z e ­
c iorzędowej z solą di t io l iową, która p r z e b i e g a p o p r z e z k a r b e n , n a co w s k a ­
z u j e r e a k c j a z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m . W g pog lądów przy j ę tych w l i ­
t e r a t u r z e " b ' c ' u> k a r b e n p o w s t a j e n a s k u t e k bezpośredniego o d e r w a n i a p r o ­
t o n u o d C 2 p r z e z aminę ( d roga A w s c h e m a c i e l u b równ. (1)). K a r b e n może 
się j e d n a k tworzyć p o p r z e z o d p o w i e d n i j o n t y p u 9 ( H = R ) d r o g a m i B i E . 
R o z p a d tego j o n u n a aminę drogą D j es t oczywiśc ie n i emoż l iwy . F a k t t e n 
u t r u d n i a rozstrzygnięc ie p r o b l e m u w j a k i sposób p o w s t a j e k a r b e n . W świe ­
t l e w y w o d ó w i doświadczeń O 1 o f s o n a " ' b a r d z i e j u p r z y w i l e j o w a n y m 
m i e j s c e m a t a k u a m i n y t rzec iorzędowej ze w z g l ę d ó w s t e r y c z n y c h j e s t p r o ­
t o n p r z y C 2 niż a t o m C 2 . Może to przesądzać o o d m i e n n y m m e c h a n i z m i e 
r e a k c j i . 

B o g a t a l i t e r a t u r a „chemi i karbenów n u k l e o f i l o w y c h " r o z p a t r u j e d w a 
p o t e n c j a l n e i c h źródła: d i m e r y t y p u (B) l u b (C) o r a z o d p o w i e d n i e so l e 
o l i o w e . P o c h o d n e 2 - a m i n o w e d i t i o l u r ówn ie ż stanowią źródło karbenów, 
które może być p r z y d a t n e do b a d a n i a i c h własności ze wzg l ędu n a moż l i ­
wość p r o w a d z e n i a r e a k c j i w środowisku kwaśnym. 

C Z Ę Ś Ć 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 - H L (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 wewnęt r znego . 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 (Zeiss ) . 

D o a n a l i t y c z 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 s t o s o w a n o sil ikażel G w g 
S t a h l a f i r m y M e r c k (1 g S i 0 2 n a 2 c m 3 H 2 0 ) l u b t l e n e k g l i n u G f i r m y M e r c k (1 g 
A I 2 O 3 n a 1,1 c m 3 H 2 0 ) , grubość w a r s t w y 0,25 m m . P ł y tk i a k t y w o w a n o 30 m i n w t e m p . 
110° i p o z o s t a w i a n o p r z e d użyciem n a co n a j m n i e j 2 d o b y w w a r u n k a c h p o k o j o ­
w y c h . C h r o m a t o g r a m y w y w o ł y w a n o p a r a m i j o d u . 

D o 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 używano płyt 2 0 X 2 0 c m 
p o k r y t y c h wodną zawiesiną sil ikażelu s t o s o w a n e g o do płytek a n a l i t y c z n y c h (1 g S ÌO2 
n a 2 c m 3 H 2 0 ; grubość w a r s t w y 1,5 m m ) . P ł y t y sus zono 24 godz . n a p o w i e t r z u i a k t y ­
w o w a n o 1 godz . w t e m p . 110° bezpośrednio p r z e d użyciem. C h r o m a t o g r a m y r o z w i ­
j a n o w układzie p i o n o w y m . 

D o c h r o m a t o g r a f i i k o l u m n o w e j s t o s o w a n o sil ikażel 100—200 m e s h f i r m y S c h u -
c h a r d t (München) l u b t l e n e k g l i n u w g B r o c k m a n n a o a k t . I I—I I I f i r m y M e r c k . 
S t o s u n e k w a g o w y s u b s t a n c j i do a d s o r b e n t a wynosi ł 1:100 w k o l u m n a c h z A 1 2 0 3 

l u b 1:25 w k o l u m n a c h z S i 0 2 . S t o s u n e k wewnę t r zne j średnicy k o l u m n y do wysokości 
s l u p a a d s o r b e n t a 1:15. 

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 półmikro. T . t . p o d a n o bez p o p r a w e k . 

1. N a d c h l o r a n 4 , 5 - d w u f c n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w y (1) 

N a d c h l o r a n (1) o t r z y m a n o metodą opisaną wcześnie j 7t>> i k r y s t a l i z o w a n o r o z ­
puszczając 3 g s u r o w e g o p r o d u k t u w m i e s z a n i n i e 120 c m 3 C H 3 C O O H i 4,5 c m 3 60°/»-
- o w e g o H C I O 4 w t e m p . 50—60°. Gorący roz twór p r z e l e w a n o ostrożnie do 1,2 d m 3 

e t e r u . Ochłodzono do t e m p . 0° i odsączono 2,3 g p r a w i e be zb . igieł. N a d c h l o r a n 1 
r o z p u s z c z a się w a c e t o n i t r y l u , c h l o r k u m e t y l e n u , c h l o r k u e t y l e n u i k w a s i e t ró j f lu-
o r o o c t o w y m , n i e r o z p u s z c z a się w i n n y c h p o d s t a w o w y c h 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 . Z a l k o h o l a m i i wodą r e a g u j e c h e m i c z n i e . 

W i d m o N M R w C H 3 C N : s i n g l e t ô = 11,15 p p m (H-2) , s i n g l e t o = 7,52 p p m (p r o ­
t o n y f e n y l o w e ) , sygnał r o z p u s z c z a l n i k a Ô = 2,0. 
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2. 2 > 2 - 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 ) (2) 

D o r o z t w o r u l u b z a w i e s i n y 354 m g (1 m m o l ) n a d c h l o r a n u 1 w r o z p u s z c z a l n i k u 
( c h l o r e k m e t y l e n u l u b e t y l e n u , a c e t o n i t r y l , b e n z e n , h e k s a n , c z t e r o c h l o r e k węg la , 
c h l o r o f o r m ) w t e m p . p o k o j o w e j l u b w t e m p . w r z e n i a d o d a w a n o 1,1 m m o l a t ró je ty lo-
a m i n y l u b N , N - d w u m e t y l o b e n z y l o a m i n y . M i e s z a n o l u b wstrząsano 1—2 m i n , sączono 
p r z e z małą kolumnę z S i 0 2 eluując b e n z e n e m i o d d e s t y l o w y w a n o r o z p u s z c z a l n i k i 
p o d z m n . ciśn. Pozostałość o g r z e w a n o 5 m i n p o d chłodnicą zwrotną z 20 c m 3 b e z w . 
m e t a n o l u . P o ochłodzeniu sączono otrzymując 234—251 m g (92—99°/D) pomarańczo-
w o c z e r w o n y c h kryszta łów r o z p u s z c z a l n y c h w benz en i e , słabo r o z p u s z c z a l n y c h w c h l o ­
r o w c o p o c h o d n y c h , zupełnie n i e r o z p u s z c z a l n y c h w m e t a n o l u i w o d z i e . 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 n i e wykaza ła zanieczyszczeń ( K f = 0,8; S i 0 2 , benzen ) . W i d m o 
I R i d e n t y c z n e z o t r z y m a n y m wcześnie j ? W, 

3. N - ( 4 , 5 - D w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - p i p e r y d y n a (3a) 
N , N - d w u b e n z y I o - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - a m i n a (3b) 

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 ) - b c n z y l o a m i n a (4b) 
N - m e t y l o - p - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - a n i l i n a (5b) 

N - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - p - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - a n i l i n a (5c) 

D o r o z t w o r u 2—4 m m o l i a m i n y w 20 c m 3 r o z p u s z c z a l n i k a d o d a w a n o 2 m m o l e 
n a d c h l o r a n u 1. Zawies inę m i e s z a n o 2—3 m i n i odsączano wytrącony n a d c h l o r a n 
a m i n y . Przesącz c h r o m a t o g r a f o w a n o n a S i 0 2 eluując b e n z e n e m aż do z a n i k u s u b -

T a b l i c a 1 — T a b l e 1 

R o z p u ­
szczal­

Rozpuszcza ln ik W K 

3 =; 
A m i n a 

M 

R o z p u ­
szczal­ Temp. W S do krystalizacji 

T.t . 
M . p . B 

-o -a 
o o 

A m i n e n ik °C % Solvent for mg % °C 
B 

X- 1_ 

s. c Solvent erystal ization 
°C 

3a Piperydyna 
Piperidine 

2,5 Benzen 
Benzene 

20 95 E tano l 
E thano l 

564 83 120 ż 

3b ( Q H 5 — C H 2 \ N H 2,5 Benzen 
Benzene 

20 92 E tano l 
E thano l 

700 76 153—154 b 

4b C „ H 5 — C H 2 — N H 2 3,5 Ch lo rek 
etylenu 

20 96 Etano l 
Ethano l 

123 20 80—81 ż 

Ethylene 
chlor ide 

5b C G H 5 - N H C H 3 2,0 Benzen* 
Benzene 

80 96 Metano l * 
Methanol 

304 42 178 b 

5c 4,0 Benzen 
Benzene 

80 94 «-Propano!— 
—heksan 

2:3 
H-Propano l— 
•—hexane 

2:3 

83 12 168 
rozkł. 

decomp. 

b 

M — liczba mmoli aminy na 2 mmole nadchloranu 1 
M —• number of mmole of amine per 2 mmole of Perchlorate 1 

WS — wydajność surowego produktu 
WS — yield of raw product 

WK — wydajność po krystalizacji 
WK — yield after crystallization 

B — barwa: i. — żółty, b — bezbarwny 
B — colour: ż — yellow, b — colourless 
* — wykonano w atmosferze czystego azotu 
* — performed in the atmosphere of pure nitrogen 
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s t a n c j i o r g a n i c z n y c h w e l u a c i e . B e n z e n o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. w s t r u m i e n i u 
a z o t u , a pozostałość k r y s t a l i z o w a n o . Szczegółowe w a r u n k i r e a k c j i i w y d . p o d a n o 
w t a b l i c y 1, a dane i d e n t y f i k a c y j n e w t a b l i c y 2. 

4. N - ( 4 , 5 - D w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o ) - e t y l o a m i n a (3c) 
i N , N - d w u - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o I i l o ) - e t y l o a m i n a (4a) 

D o 25 c m 3 r o z t w o r u b e n z e n o w e g o e t y l o a m i n y (ok. 2 g) z abe zp i e c zonego chłodnicą 
zwrotną ze stałym C O 2 , d o d a n o 1418 m g (4 m m o l e ) n a d c h l o r a n u 1. Zawies inę m i e ­
s zano k i l k a m i n u t a następnie o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. n a d m i a r e t y l o a m i n y 
i ok . 15 c m 3 b e n z e n u . Pozostałość p o d d a n o c h r o m a t o g r a f i i n a S i 0 2 eluując 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 l u a c i e . B e n z e n o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . 
ciśn. 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 (AI2O3, benzen ) wykazała , że pozostałość 
j es t mieszaniną dwóch zw ią zków o Rt = 0,6 i 0,9. Mieszaninę r o z d z i e l o n o c h r o m a ­
t o g r a f i c z n i e n a A I 2 O 3 eluując kolumnę h e k s a n e m . P i e r w s z y c h 5000 c m 3 e l u a t u z a ­
wiera ło c z y s t y związek o Ri = 0,9. H e k s a n o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn., o t r z y m a n o 
530 m g (48%>) 4a w p o s t a c i b e zb . o l e j u . P o k r y s t a l i z a c j i z e t e r u n a f t o w e g o (40—60°) 
o t r z y m a n o bezb . płatki o f .t . 124—125°. Drogą da l s zego e l u o w a n i a k o l u m n y b e n z e n e m 
(200 cm 3 ) o t r z y m a n o 465 m g (39%>) 3c, R f = 0,6 w p o s t a c i bezb . o l e j u krzepnącego po 
k i l k u d n i a c h . D a n e i d e n t y f i k a c y j n e p o d a n o w t a b l i c y 2. 

5. 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 ) - a m i n a (4c) 

D o 709 m g (2 m m o l e ) n a d c h l o r a n u 1 d o d a n o 10 c m 3 25<Vo-owego w o d n e g o r o z ­
t w o r u a m o n i a k u . Zawies inę wstrząsano 3 m i n i e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m (2 r a z y po 
10 cm 3 ) . Roz twór b e n z e n o w y sus zono M g S 0 4 , zagęszczano p o d z m n . ciśn. do ob j . 
5 c m 3 i p o d d a n o c h r o m a t o g r a f i i n a A 1 2 0 3 eluując h e k s a n e m aż do o t r z y m a n i a bezb . 
e l u a t u . Frakcję heksanową o d r z u c o n o ponieważ zawierała d i m e r 2. Następnie e l u o -
w a n o 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 l u a c i e . B e n z e n o d d e s t y ­
l o w a n o p o d z m n . ciśn. w s t r u m i e n i u a z o tu . O t r z y m a n o 500 m g (95"/o) białego p r o s z k u . 
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 n i e wykaza ła zanieczyszczeń ( A 1 2 0 3 , b e n z e n — 
h e k s a n w różnych s t o s u n k a c h ) . K r y s t a l i z o w a n o z ok . 200 c m 3 e t a n o l u otrzymując 
330 m g (63°,'o) białych p ła tków o t.t. 174—175°. D a n e i d e n t y f i k a c y j n e p o d a n o w t a ­
b l i c y 2. 

• 

6. R e a k c j e n a d c h l o r a n u (1) z a m o n i a k i e m w środowisku b e z w o d n y m 

A . D o r o z p u s z c z a l n i k a ( benzen l u b c h l o r e k e t y l enu ) n a s y c o n e g o s u c h y m g a z o ­
w y m N H 3 d o d a n o n a d c h l o r a n 1. Postępując j a k w p . 2 w y i z o l o w a n o d i m e r 2 z w y d . 
p o n a d 90*/o. 

B . D o c iekłego a m o n i a k u ( - 3 4 ° ) d o d a n o n a d c h l o r a n 1. Postępując j a k wyż e j 
o t r z y m a n o 95'°/o d i m e r u 2. 

7. N a d c h l o r a n 2 - ( p - N , N - d w u m e t y l o a m i n o ) - f e n y l o - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i o w y (4a) 

D o wrzącego r o z t w o r u 709 m g (2 m m o l e ) n a d c h l o r a n u 1 w 20 c m 3 c h l o r k u e t y ­
l e n u w k r a p l a n o roz twór 242 m g (2 m m o l e ) N , N - d w u m e t y l o a n i l i n y w 2 c m 3 c h l o r k u 
e t y l e n u . Mieszaninę o g r z e w a n o p o d chłodnicą zwrotną 5 m i n . C h l o r e k e t y l e n u o d ­
d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. Pozostałość k r y s t a l i z o w a n o z k w a s u oc t owego . O t r z y ­
m a n o 685 m g (65%) c i e m n o z i e l o n e g o k r y s t a l i c z n e g o p r o d u k t u ( r o z t w o r y f i o l e t owe ) 
o t.t. 242°. D a n e i d e n t y f i k a c y j n e p o d a n o w t a b l i c y 2. 

8. 2 - B c 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 (7) 

Mieszaninę 709 m g (2 m m o l e ) n a d c h l o r a n u 1 32 g (ok. 300 m m o l i ) a l d e h y d u 
b enzoe sowego i 8 c m 3 b e n z e n u o g r z e w a n o do w r z e n i a i p o w o l i w k r a p l a n o 202 m g 
(2 m m o l e ) t ró jety loaminy. B e n z e n o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn., a następnie o d ­
d e s t y l o w a n o a l d e h y d z łaźni w o d n e j p o d z m n . ciśn. ok . 2 m m H g w s t r u m i e n i u a z o t u . 
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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 ( S i 0 2 , b e n z e n — h e k s a n 1:1) wykazała, że p o z o ­
stałość z a w i e r a żółty p r o d u k t g łówny (Rf = 0,4) i z a n i e c z y s z c z e n i a ( R f = 0,1; 0,2; 
0,6; 0,7). Mieszaninę p o d d a n o c h r o m a t o g r a f i i k o l u m n o w e j n a sil ikażelu eluując h e ­
k s a n e m aż do z a h i k u w e l u a c i e s u b s t a n c j i o Rt = 0,6 i 0,7, a następnie b e n z e n e m 
aż do z a n i k u p r o d u k t u g łównego (Rf = 0,4). B e n z e n o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. 
N i e udało się dobrać r o z p u s z c z a l n i k a do k r y s t a l i z a c j i . D a l s z e o c z y s z c z e n i e w y k o n 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 S i 0 2 , nanosząc po 100 m g 
s u b s t a n c j i 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 układem b e n z e n — h e k s a n 3:7. 
Usuniętą wars twę sil ikażelu, zawierającą żółtą substancję (Rf = 0,3—0,4) w s y p a n o 
do k o l u m n y c h r o m a t o g r a f i c z n e j i e l u o w a n o b e z w . e t e r e m . P o o d d e s t y l o w a n i u e t e r u , 
r o z p u s z c z o n o pozostałość w 0,5 c m 3 b e n z e n u i o d p a r o w a n o b e n z e n w e k s y k a t o r z e 
p różn iowym. O t r z y m a n o 430 m g (60fl/o) żółtego p r o s z k u o t.t. 155°. D a n e i d e n t y f i k a ­
c y j n e p o d a n o w t a b l i c y 2. 

A n a l o g i c z n a r e a k c j a w y k o n a n a z 35 m g n a d c h l o r a n u 1, 1 g a l d e h y d u b e n z o ­
esowego i 17 m g p i p e r y d y n y w 0,45 c m 3 b e n z e n u prowadzi ła t y l k o do związku 3a 
(op isanego wy ż e j ) . M i e s z a n i n a p o r e a k c y j n a n i e zawierała n a w e t ś ladowych ilości 
7 ( 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 ) . 

D i m e r 2 o g r z e w a n o 6 godz. z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m w t e m p . w r z e n i a . R o z ­
twór n i e zawierał związku 7 ( 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 ) . D i m e r z r e g e n e r o ­
w a n o z w y d . 95'°/o. 

9. Reakcje amin (3a), (3c), (4a), (4c), (5c) z kwasami, jodkiem metylu, nadchloranem (1) 
( p o s t ę p o w a n i e o g ó l n e ) 

A . R e a k c j e z C H 3 C O O H 

0,1 m m o l a a m i n y r o z p u s z c z o n o w 1 c m 3 C H 3 C O O H i o g r z e w a n o p r z e z 15 m i n 
w t e m p . 70° mieszając. K w a s o c t o w y o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. Pozostałość 
sączono p r z e z kolumnę z S i 0 2 , eluując b e n z e n e m aż do o t r z y m a n i a bezb . e l u a t u . 
B e n z e n o d d e s t y l o w a n o , pozostałość o g r z e w a n o 5 m i n p o d chłodnicą zwrotną z 5 c m 3 

m e t a n o l u . P o ochłodzeniu odsączono d i m e r 2. 

B . R e a k c j e z n a d m i a r e m H C I O 4 

0,1 m m o l a a m i n y o g r z e w a n o do t e m p . 50° w 2 c m 3 C H 3 C O O H zawiera jącym 
3°/o H C I O 4 i w l e w a n o do 30 c m 3 e t e r u . P o ochłodzeniu odsączono n a d c h l o r a n 1, który 
i d e n t y f i k o w a n o porównując w i d m o I R z w z o r c e m . 

C . R e a k c j e z s t e c h i o m e t r y c z n ą i l o ś c i ą H C I O 4 1 u b H 2 S O 4 

D o wrzącego r o z t w o r u 0,1 m m o l a a m i n y w 2 c m 3 a c e t o n u l u b c h l o r k u e t y l e n u 
w k r a p l a n o p o w o l i roz twór ok . 0,1 m m o l a H C I O 4 l u b ok. 0,05 m m o l a H 2 S 0 4 w 1 c m ' 
a c e t o n u , p o c z y m roztwór o g r z e w a n o 3 m i n , s z y b k o ochładzano i sączono p r z e z S i O . 
eluując b e n z e n e m aż do o t r z y m a n i a bezb . e l u a t u . B e n z e n o d d e s t y l o w a n o , pozostałość 
o g r z e w a n o 5 m i n z 5 c m 3 m e t a n o l u , ochładzano i odsączano d i m e r 2. 

D . R e a k c j e z n a d c h l o r a n e m (1) 

D o r o z t w o r u 0,1 m m o l a a m i n y w 2 c m 3 wrzącego b e n z e n u d o d a w a n o 0,1 m m o l a 
związku 1 i o g r z e w a n o 5 m i n . Skład m i e s z a n i n y określano drogą 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 l u b wyodrębniano d i m e r 2 j a k w r e a k c j a c h A . 

E . R e a k c j e z C H 3 C O O H 1 u b H 2 S 0 4 w o b e c n o ś c i a l d e h y d u 
b e n z o e s o w e g o 

Mieszaninę 2 g a l d e h y d u benzoesowego , 0,5 c m 3 b e n z e n u i 200 m g C H 3 C O O H 
l u b 5 m g (0,05 m m o l a ) H 2 S 0 4 o g r z e w a n o do w r z e n i a i w k r a p l a n o roztwór 0,1 m m o l a 
a m i n y w 0,2 c m 3 b e n z e n u i o g r z e w a n o 3 m i n . A l d e h y d , b e n z e n i C H 3 C O O H o d d e s t y ­
l o w a n o p o d z m n . ciśn. w s t r u m i e n i u N 2 . Pozostałość sączono p r z e z S i 0 2 eluując b e n ­
z e n e m . P r o d u k t y i d e n t y f i k o w a n o drogą 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 . 

F . R e a k c j e z C H 3 J 

0,1 m m o l a a m i n y o g r z e w a n o p o d chłodnicą zwrotną z 1 c m 3 C H 3 J 3—4 godz . 
P r o d u k t i d e n t y f i k o w a n o drogą 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 . 

W y n i k i r e a k c j i A — F z e s t a w i o n o w t a b l i c y 3. 
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822 K. M. Pazdro i W. Polaczkowa 

T a b i i c a 3 — T a b l e 3 

A m i n a 
A m i n e 

Reagent 
3a 3c 4a 4c 5c 

C H 3 C O O H 9 4 % 2 87% 2 7 9 % 2 2 2 i 6c 

nadmiar H C 1 0 4 

excess o f HCIO., 
6 0 % 1 8 2 % 1 8 3 % 1 8 5 % 1 1 i 6 C 

H C 1 0 4 lub H 2 S 0 4 stech. 
H C 1 0 4 or H 2 S 0 4 stoich. 

8 0 % 2 2 

nadchloran 1 
Perchlorate 1 

9 7 % 2 6a 2 

C H 3 C O O H + 0 - C H O 7 7 

H 2 S 0 4 stech. + 0 - C H O 
H 2 S 0 4 stoich. 0 - C H O 

7 i 2 7 i 2 

C H 3 J 2 2 2 

10. W i d m a N M R produktów r o z p a d u (3a) w C F 3 C O O H i D 2 S 0 4 

a) 60 m g związku 3a r o z p u s z c z o n o w 0,6 c m 3 C D C I 3 (w probówce do o z n a c z a n i a 
w i d m N M R ) i ochłodzono roz-twór do —50°. P o w o l i d o d a n o k i l k a k r o p l i C F 3 C O O H 
i o z n a c z o n o w i d m o N M R w t e m p . —36°: s i l n y sygnał ö = 12,82 p p m (CF3COOH), 
s ing l e t 6 = 11,31 p p m (1,06 H ) — p r o t o n C 2 j o n u d i t i o l i o w e g o , wąski m u l t i p l e t 6 = 
= 7,49 p p m (11,6 H ) — p r o t o n ó w a r o m a t y c z n y c h j o n u d i t i o l i o w e g o i 2 p r o t o n y N — H 
j o n u p i p e r y d y n i o w e g o , słabo r o z d z i e l o n e m u l t i p l e t y 6 = 3,21 p p m (4,15 H ) i 6 = 1,75 
p p m (6,3 H ) — p r o t o n y m e t y l e n o w e j o n u p i p e r y d y n i o w e g o . 

b) 60 m g 3a r o z p u s z c z o n o w 0,6 c m 3 C H 3 C N , d o d a n o 0,2 c m 3 D 2 S 0 4 ( z a w i e r a ­
jącego ok . 9OV0 d eu t e ru ) i z m i e r z o n o w i d m o N M R p o 6 m i n o d d o d a n i a D 2 S 0 4 : 
s i n g l e t 6 = 11,15 p p m (0,1 H ) — p r o t o n C 2 j o n u d i t i o l i o w e g o , s i n g l e t Ô = 10,8 p p m — 
H D S O 4 , s i n g l e t 6 = 7,52 p p m (11,0 H ) — 1 0 protonów a r o m a t y c z n y c h i p r o t o n N — H 
j o n u 1 - d e u t e r o p i p e r y d y n i o w e g o 3,20 do 0,70 p p m sygnały C H 3 C N i g r u p C H 2 j o n u 
p i p e r y d y n i o w e g o . 

W i d m o N M R n a d c h l o r a n u 1 w C H 3 C N / D 2 S 0 4 z m i e r z o n e po 8 a następnie po 
20 m i n od m o m e n t u z a k w a s z e n i a k w a s e m d e u t e r o s i a r k o w y m n i e wyka z ywa ł o róż­
n i c w g r a n i c a c h błędu i n t e g r a c j i , a s t o s u n e k pól p o w i e r z c h n i s i n g l e t u H - 2 do s i n g l e -
t u protonów a r o m a t y c z n y c h wynosi ł 1:10. 

Otrzymano 5.VIII.19T0 
(w ostatecznej redakcji 30.XI.1970). 
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S T U D I E S O N T H E 1 , 3 - D I T H I O L S Y S T E M . P A R T I I I . 2 - A M I N O 
D E R I V A T I V E S O F 1 , 3 - D I T H I O L 

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

Department of Organic Chemistry, Polytechnical University, Warszawa 

T h e p r e s e n t p a p e r dea l s w i t h the m e c h a n i s m of the r e a c t i o n o f 4 , 5 - d i p h e n y l -
- 1 , 3 - d i t h i o l i u m P e r c h l o r a t e (1) ?t>) w i t h a m i n e s . W h i l e the r e a c t i o n o f sa l t 1 i n a p r o t i c 
s o l v e n t w i t h a t e r t i a r y a m i n e ( N E t 3 , P h C H 2 N M e 2 ) l e d i m m e d i a t e l y to b i s - ( 4 , 5 - d i -
p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l y l i d e n - 2 ) , s o - c a l l e d " d i m e r (2), w e f o u n d t h a t s e c o n d a r y a m i n e s 
( p i p e r i d i n e , ( P h C H 2 ) 2 N H ) i n r e a c t i o n w i t h the s a m e sa l t 1 g a v e N - l , 3 - d i t h i o l y l - 2 ) -
- d i a l k y l a m i n e s (3a)6) a n d (3b) (m.p. 120°C a n d 153—154°C, r e s p e c t i v e l y ) a n d p r i m a r y 
a m i n e s ( E t N H 2 , P h C H 2 N H 2 ) y i e l d e d N - ( l , 3 - d i t h i o l y l - 2 ) - e t h y l a m i n e (3c) ( w h e n E t N H 2 

i n a l a r g e excess ) a n d N , N - ( l , 3 - d i t h i o l y l - 2 ) - a l k y l a m i n e s (4a) a n d (4b) (m.p. 124— 
125°C a n d 80—81°C r e s p e c t i v e l y ) . F r o m sa l t 1 a n d 25*/o a q u e o u s N H 3 d i - ( l , 3 - d i -
t h i o l y l - 2 ) - a m i n e (4c) (m.p. 174—175°C) a n d w i t h the gaseous N H 3 ( in o r g a n i c so l v en t ) 
o r i n l i q u i d N H 3 ( — 34°C) d i m e r 2 w a s o b t a i n e d . 

T h e a r o m a t i c a m i n e s ( P h N M e 2 , P h N H M e ) r e a c t e d w i t h sa l t 1 i n the k n o w n 
w a y 3.4> to g i v e p - s u b s t i t u t e d c o l o u r l e s s l e u c o c o m p o u n d s (5), w h i c h w e r e o x i d i z e d 
r a p i d l y i n a c i d i c m e d i u m to the r e d dyes (6) (eq. (2) i n the P o l i s h text ) . W e i s o l a t e d 
c o m p o u n d s 5b a n d 6a (m.p. 178°C a n d 242°C, r e s p e c t i v e l y ) . A n i l i n e r e a c t e d w i t h 
2 m o l e o f t he sa l t 1 g i v i n g l e u c o c o m p o u n d (5c) (m.p. 168°C, decomp. ) t w i c e s u b ­
s t i t u t e d w i t h d i t h i o l y l g r o u p : i n t h e r i n g a n d i n the N H 2 g r o u p . 

W e n e v e r s u c c e e d e d i n i s o l a t i n g a n y d i t h i o l y l a m m o n i u m sa l t f r o m d i t h i o l y l -
a m i n e s l i k e 3 a n d 4. I n a n excess of a s t r o n g a c i d t h e y g a v e b a c k the sa l t 1 a n d d i m e r 
2 w h e n a d d i n g ace t i c a c i d or s t o i c h i o m e t r i c a m o u n t of s t r o n g a c i d , as w e l l as m e t h y l 
i o d i d e . T h i s sugges ts tha t d i t h i o l y l a m m o n i u m c a t i o n (9) is u n s t a b l e a n d d e composes 
q u i c k l y u n d e r the r e a c t i o n c o n d i t i o n s . T h e i n s t a b i l i t y of c a t i o n 9 w a s c o r r o b o r a t e d 
b y N M R s p e c t r u m of 3a i n C D C 1 3 s o l u t i o n a c i d i f i e d w i t h C F 3 C O O H at - 3 6 ° C w h i c h 
i n d i c a t e d the p r e s e n c e o f e q u i m o l a r a m o u n t s of d i t h i o l i u m a n d p i p e r i d i n i u m i ons 
o n l y . 

T h e f o r m a t i o n o f d i m e r s a n a l o g o u s to 2, e.g. of b i s - ( N - m e t h y l - b e n z o t h i a z o l y l -
iden-2 ) (C), b y t r e a t i n g the c o r r e s p o n d i n g b e n z o t h i a z o l i u m sa l t w i t h a t e r t i a r y a m i n e 
w a s i n t e r p r e t e d 8t>,c) as the e l i m i n a t i o n of p r o t o n f r o m C 2 o f the t h i a z o l i u m c a t i o n 
to g i v e the r e s o n a n c e s t a b i l i z e d c a r b e n e (eq. (1)) a t t a c k i n g the t h i a z o l i u m sa l t a n d 
y i e l d i n g d i m e r (C). T h e m e c h a n i s m of the r e a c t i o n of d i t h i o l i u m P e r c h l o r a t e 1 w i t h 
s e c o n d a r y o r p r i m a r y a m i n e s c o u l d be a n a l o g o u s to t h a t of t e r t i a r y a m i n e s w i t h the 
t r a n s i e n t f o r m a t i o n o f c a r b e n e ( pa th A o f t he r e a c t i o n d i a g r a m ) r e a c t i n g w i t h the 
s e c o n d m o l e c u l e o f a m i n e ( pa th C ) to g i v e 3 o r 4. 

I n t h i s c o n n e c t i o n is w a s i m p o r t a n t to k n o w w h e t h e r c a r b e n e w a s a t r a n s i e n t 
s tage of t he a b o v e r e a c t i o n s . W e s t u d i e d the p r o b l e m of the c a r b e n e f o r m a t i o n b y 
u s i n g b e n z a l d e h y d e as c a r b e n e " d e t e c t o r " . I n the r e a c t i o n of P e r c h l o r a t e 1 w i t h 
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t r i e t h y l a m i n e a n d a l a r g e excess o f b e n z a l d e h y d e , 2 - b e n z o y l - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i -
t h i o l (7) w a s f o r m e d c o n t a i n i n g C 2 a t o m of d i t h i o l b o n d e d to c a r b o n y l C - a t o m of 
b e n z a l d e h y d e . S u c h a b o n d c o u l d be s o l e l y f o r m e d b y a n a t t a c k o f n u c l e o p h i l i c 
c a r b e n e (8) on the c a r b o n y l C - a t o m (pa th F ) a n d m i g r a t i o n of h y d r i d e a n i o n f r o m 
c a r b o n y l to C 2 of the d i t h i o l r i n g a c c o r d i n g to the i n t e r p r e t a t i o n of t he r e a c t i o n 
course i n a n a l o g o u s s y s t e m s 8c). S i n c e , as w e s t a t ed , d i m e r 2 d i d no t r eac t w i t h 
b e n z a l d e h y d e ( c o n t r a r y to d i m e r s (B) "a) a n d (C) 8c>) t h i s r e a c t i o n c o u l d be u s e d f o r 
d e t e c t i o n o f t r a n s i e n t c a r b e n e i n the r e a c t i o n s of 1 , 3 - d i t h i o l i u m c a t i o n . S i n c e i n the 
r e a c t i o n of P e r c h l o r a t e 1 w i t h a s e c o n d a r y a m i n e i n p r e s e n c e o f b e n z a l d e h y d e w e 
d i d no t o b s e r v e a n y t r a c e of 7, the s u p p o s e d w a y s A a n d C of the r e a c t i o n course 
w e r e i m p r o b a b l e . H o w e v e r , the a m i n e c o u l d a t t a c k i m m e d i a t e l y C 2 - a t o m of the sa l t 
( pa th B ) w i t h the f o r m a t i o n o f d i t h i o l y l a m m o n i u m c a t i o n 9 w h i c h , b e i n g u n s t a b l e , 
u n d e r g o e s d e p r o t o n a t i o n b y a s e c o n d m o l e c u l e o f a m i n e to y i e l d 3 or 4 (pa th D ) . 

T h e r e v e r s i b i l i t y o f w a y s D a n d B c o u l d be r e s p o n s i b l e f o r the f o r m a t i o n o f 
d i t h i o l i u m sa l t f r o m a m i n e s 3 r e a c t i n g w i t h a c i d s , b u t i t is r a t h e r i m p r o b a b l e i n 
r e l a t i o n to the N M R s p e c t r u m of the d i t h i o l i u m sa l t f o r m e d f r o m 3a w i t h D 2 SO< 
w h i c h i n d i c a t e d D - a t o m b o n d e d to C 2 . I n a s epa ra t e e x p e r i m e n t i t w a s p r o v e d 
t h a t the r a t e o f H / D e x c h a n g e w a s not r e s p o n s i b l e f o r t h i s r e s u l t . 

T h e above o b s e r v a t i o n s a l l o w e d us to a s s u m e tha t the f i r s t s tep i n the r e a c ­
t i o n of d i t h i o l y l a l k y l a m i n e s 3 or 4 w i t h a s t r o n g a c i d w a s p r o t o n a t i o n of t he n a m e d 
a m i n e s w i t h the f o r m a t i o n of a n u n s t a b l e i o n 9 w h i c h d e c o m p o s e d a c c o r d i n g to 
w a y E to the c a r b e n e 8; the l a t t e r i n p r o t o n a t i o n gave sa l t 1. T h e d e c o m p o s i t i o n 
of the u n s t a b l e i o n 9 to c a r b e n e w a s c o n f i r m e d b y u s i n g b e n z a l d e h y d e as " d e t e c t o r " 
of c a r b e n e . 

S i n c e a m i n e s 3 a n d 4 w e r e d e c o m p o s e d to d i t h i o l i u m sa l t i n p r e s e n c e o f excess 
o f a s t r o n g a c i d w e suppose tha t i n t h i s case t e m p o r a r i l y f o r m e d c a r b e n e w a s 
p r o t o n a t e d . I n p r e s e n c e of s t o i c h i o m e t r i c a m o u n t s of a s t r o n g a c i d or i n ace t i c a c i d 
the f o r m e d d i t h i o l i u m i o n c a n r eac t w i t h the s e c o n d m o l e c u l e of c a r b e n e b y w a y 
C g i v i n g d i m e r 2. W e f o u n d t h a t 0,97 m o l e o f d i m e r 2 w a s f o r m e d f r o m 1 m o l e of 
d i t h i o i y l a m i n e 3a a n d 1 m o l e of P e r c h l o r a t e 1 ( pa th J ) , t h u s p r o v i n g t h a t a m o l e c u l e 
of d i m e r c o n s i s t e d of the d i t h i o l y l r e s i d u e s w h i c h a re d e r i v e d f r o m 3a, as w e l l as 
f r o m the sa l t 1. 
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