
R O C Z N I K I C H E M I I 
" A N N . S O C . C H I M . P O L O N O R U M 

46, 889 (1972) 

B A D A N I A U K Ł A D U 1 , 3 - D I T I O L U . V I . * R E A K T Y W N O Ś Ć 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 

K r z y s z t o f M . P A Z D R O i W a n d a P O L A C Z K O W A 

Zakład Chemii Organicznej Instytutu Chemii i Technologii Organicznej Politechniki, 
Warszawa 

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 
i n s i t u z 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 z a l d e h y d a m i , związka

m i n i e n a s y c o n y m i i f u r a n e m . 

O m i c a H f a i p e a K u . n n 4 , 5 - f lMcpeHMJ i - l , 3 - snTMOJ iKap5eHa r eHepnpoBaHHoro 
i n s i t u H3 2-nMnpMf lMi i -4 ,5 - f lMdpeHMJi - l ,3 - f lMTMOJia c aJ ib^eruf laMir , n e n a -

cb imeHHbiMM c o e f l i i H e H H H M H ü d p y p a n o M . 

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 c a r b e n e g e n e r a t e d i n s i t u 
f r o m 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 w i t h a l d e h y d e s , u n s a t u r a t e d 

c o m p o u n d s a n d f u r a n e a re d e s c r i b e d . 

O p i s a n e p o p r z e d n i o doświadczenia ! > n a d r e a k c j a m i 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 ze związkami C — H k w a s o w y m i , które z i n t e r p r e 
towa l i śmy n u k l e o f i l o w y m c h a r a k t e r e m k a r b e n u , kontynuowal i śmy z i n 
n y m i o b i e k t a m i : a l d e h y d a m i a r o m a t y c z n y m i i a l i f a t y c z n y m i , zw iązkami 
n i e n a s y c o n y m i o r a z n iektórymi układami h e t e r o c y k l i c z n y m i . 

J a k o p r e k u r s o r a k a r b e n u używa l i śmy 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 . R e a k c j e prowadz i l i śmy w b e n z e n i e l u b t o l u e n i e w t e m p e r a t u r z e 
w r z e n i a . W r z ą c y roz twór p o c h o d n e j p i p e r y d y n o w e j zakwaszal iśmy k w a 
s e m t ró jch lorooctowym w ilości 1,1 m o l a n a m o l te j p o c h o d n e j . W w a r u n 
k a c h t y c h następuje w ciągu k i l k u m i n u t i lośc iowy rozkład p o c h o d n e j p i -
p e r y d y n o w e j , a powstający i n s i t u k a r b e n t w o r z y b i s - ( l , 3 - d i t i o l i l i d e n - 2 ) , 
z w a n y d a l e j d i m e r e m , bądź r e a g u j e z w p r o w a d z o n y m do r o z t w o r u o d 
c z y n n i k i e m . P o w s t a j e m i e s z a n i n a , które j skład zależy, j a k się w y d a j e , o d 
reaktywnośc i k a r b e n u wzg l ędem d o d a n e g o o d c z y n n i k a i j ego n a d m i a r u 
w s t o s u n k u do p o c h o d n e j p i p e r y d y n o w e j , a t y m s a m y m jego n a d m i a r u 
w s t o s u n k u do k a r b e n u . S t o s o w a n i e o d p o w i e d n i e g o n a d m i a r u 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 , 
co w e f ekc 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 j e d n e g o p r o d u k t u . M i n i m a l n y 
n a d m i a r o d c z y n n i k a , k tóry należy zastosować, a b y n i e twor zy ł się d i m e r , 
bądź ilość powstającego 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 ze stałym 
n a d m i a r e m o d c z y n n i k a p r z y j m u j e m y za miarę reaktywnośc i k a r b e n u 
w s t o s u n k u do danego związku. 

R e a k c j a k a r b e n u z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m p r o w a d z i , j a k w y k a z a 
l iśmy wcześnie j 2\ do 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 u (1). Stosując 

* C z . V : P a z d r o K . M . , P o l a c z k o w a W. , Roczniki Chem., 45, 1487 (1971). 

http://peaKu.nn


T a b l i c a 1 — T a b l e 1 

Reakcje karbenu generowanego in silu z 2-piperydyno-4,5-dwufenylo-l,3-ditiolu 
The reactions of the carbone generated in situ from 2-piperidyno-4,5-diphenyl-l,3-dithiol 

N — numer doświadczenia (number of experiment), S —stosunek molowy pochodnej piperydy-
nowej do rcagentu (the mole ratio ofpipcridino derivatives to rcactant), * nie wyodrębniono iloś
ciowo, lecz stwierdzono identyczność za pomocą T L C (not isolated quantitavely but its identity 

verified by TCL) 

Reagent 
Reactant 

N S Produkt 
Product 

;„ dimeru 
% o f 
dimer 

Wyd. 
Yield 

tv /o 

Rozpusz
czalnik 
Solvent 

O 
II 

0 - C — H 

1 

2 

1 :20 

1:5 

0 S ° 
0 \ / S \ Ii 

II CH—C—0 
« A s / 

0 

72 

88 

* 

benzen 

benzen 

N 0 2 

3 

4 

1 :10 

1 :5 

0 S ° 
" N / 8 \ ii 

II C H — C — CJHJ—N0 2 (m) 

« A s ' 
(2) 

0 

11 

91 

• 

benzen 

benzen 

C H 3 — C H 2 — C H 2 

c = o 

i 

5 

6 

1:10 

1:5 

0 S H 

II C H — C H — C = 0 

C H 2 — C H 3 

(3) 

0 

12 

88 

• 

toluen 

toluen j 

0 
7 1:50 ilość, 

quant. 
benzen 
lub tolu
en 

O 
II 

C H , — C — C H = C H — 0 

8 

9 

1:20 

1:10 

0 S ° 

• V \ Ii 
Il C H - C H . . — C — C H - C H - 0 

« | / \ S / 
(4) 

0 

10 

82 

• 

benzen 

benzen 

O 
II 

0 - C - - C H = C H — 0 
10 1:50 

ilość, 

quant. 

benzen 
lub 
toluen 

0—CP ( - = N - 0 

II 

12 

1 :5 

1:1 

0 \ / S \ 
II C H — C = N — 0 

(5) 

0 

3 

90 

* 

benzen 

benzen 

N c / 

13 

14 

1:50 

1:20 

0 \ / S \ II II 
'l C H - \ n / 

(6) 

0 

10 

88 

• 

benzen 

benzen 

II I) 15 
16 

1:50 
1:200 

7 

? 
57 
38 

benzen 
j benzen 

[890] 



Badania układu 1,3-ditiolu. VI 891 

a l d e h y d b e n z o e s o w y do w y k r y w a n i a k a r b e n u powstającego i n s i t u w r e 
a k c j i 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 , o r a z w i n 
n y c h r e a k c j a c h 2 ' 3 ) , musie l iśmy używać ok . 200 m o l o w e g o n a d m i a r u a l d e 
h y d u w c e l u w y e l i m i n o w a n i a 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 . S t o s o w a n a o b e c n i e m e t o d a i t e c h n i k a g e n e r o w a n i a k a r b e n u p o z w a l a 
n a użycie z a l e d w i e 2 0 - k r o t n e g o n a d m i a r u a l d e h y d u b e n z o e s o w e g o , a b y t e n 
s a m c e l osiągnąć ( t ab l i c a 1, dośw. 1 i 2). 

Doświadczenia 2 i 3 z a l d e h y d e m ? n - n i t r o b e n z o e s o w y m wykaza ły , że 
r e a k c j a k a r b e n u p r z e b i e g a n i e m a l i lościowo z 1 0 - k r o t n y m n a d m i a r e m 
a l d e h y d u , a w ięc z n a c z n i e ł a tw ie j , niż z a l d e h y d e m b e n z o e s o w y m , co p o 
t w i e r d z a przy ję ty p r z e z n a s z y c h poprzedników 7 i p r z e z nas m e c h a n i z m 
r e a k c j i polegający n a a t a k u k a r b e n u n a węg i e l k a r b o n y l o w y a l d e h y d u 
w p i e r w s z y m e tap i e r e a k c j i 2>. 

R e a k c j e k a r b e n u z a l d e h y d e m mas ł owym (dośw. 5 i 6 ) , w których p o 
wstał a l d e h y d a- (4 ,5-dwufenylo- l ,3-d i t io l i lo -2 ) -masłowy (3) wskazują, że 
jeżel i w położeniu a w s t o s u n k u do g r u p y a l d e h y d o w e j z n a j d u j e się wodór , 
to k a r b e n a t a k u j e go wyb iórczo , co jes t z g odne z r e a k c j a m i o p i s a n y m i 
p o p r z e d n i o p r z e z H a r t z l e r a 4 ' i p r z e z nas 1 ) . 

Doświadczenia 7 — 1 0 wykaza ły , że k a r b e n n i e a t a k u j e wiązań w i e l o 
k r o t n y c h . W r e a k c j i z c y k l o h e k s e n e m o t rzymal i śmy wy łączn ie d i m e r b e z 
wzg l ędu n a z a s t o s o w a n y n a d m i a r a l k e n u i i n n e w a r u n k i . W r e a k c j a c h 
z k e t o n a m i a,ß n i e n a s y c o n y m i w y n i k by ł a n a l o g i c z n y : b e n z y l i d e n o a c e t o -
f e n o n n i e r eagowa ł z k a r b e n e m (dośw. 10), a b e n z y l i d e n o a c e t o n dał p r o 
d u k t p o d s t a w i e n i a a k t y w n e g o w o d o r u p r z y w ę g l u a (dośw. 8 i 9). P o d o b n i e 
w r e a k c j i z benzyl idenoani l iną o t r zymal i śmy związek, k tóremu n a p o d 
s t a w i e w f d m a N M R przypisa l iśmy budowę a - ( 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o -
- 2 ) - b e n z y l i d e n o a n i l i n y (5). 

P r z e p r o w a d z o n e r e a k c j e k a r b e n u ze zw iązkami n i e n a s y c o n y m i p o 
twierdza ją j ego n u k l e o f i l o w y c h a r a k t e r . Zupełnie n i e o c z e k i w a n y n a t o 
m i a s t by ł w y n i k r e a k c j i k a r b e n u z f u r a n e m . W i d m o N M R o t r z y m a n e g o 
p r o d u k t u w s k a z u j e , że j e s t to 2 - ( a - f u r y l o ) - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l (6). 
Nastąpi ło w i ę c p o d s t a w i e n i e w pierścieniu f u r a n u 1 , 3 - d i t i o l i l e m . W y n i k 
t e n s u g e r u j e dwoistą naturę k a r b e n u 1 ,3 -d i t i o l i owego , k tó ry r e a g u j e z f u 
r a n e m j a k o e l e k t r o f i l , co j e d n a k w świet le j ego r e a k c j i z i n n y m i o d c z y n 
n i k a m i w y d a j e się ma ło p r a w d o p o d o b n e . M e c h a n i z m te j o s t a t n i e j r e a k c j i 
po zos ta j e z a t e m kwest ią otwartą . Szukal iśmy a n a l o g i i d o s p o s o b u r e a 
g o w a n i a k a r b e n u 1 , 3 -d i t i o l i owego z f u r a n e m próbując przeprowadz ić r e 
akcję z t i o f e n e m . W t y m p r z y p a d k u (dośw. 15 i 16) oprócz d i m e r u p o 
wstała m i e s z a n i n a k i l k u p roduktów r e a k c j i , z które j n i e zdoła l iśmy w y 
odrębnić p r o d u k t u p o d s t a w i e n i a z p o w o d u j ego nietrwałości , którą w y 
kazała T L C . 

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 (Jeol ) . 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 ) . 

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 owano 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 2 ) . T e m p e r a t u r y t o p n i e n i a p o d a n o bez p o p r a w e k . 
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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 d o d a w a n o o d c z y n n i k 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 w r z e n i a i w k r a p l a n o w ciągu 2—3 m i n ok . 0,5 m 
b e n z e n o w y ( lub t o l u e n o w y ) roztwór zawierający 1,1 m m o l e C C I 3 C O O H (na 1 m m o l 
p i p e r y d y n o d i t i o l u ) . P o zakończeniu w k r a p l a n i a g o t o w a n o 5 m i n , ochładzano i są
czono p r z e z małą kolumnę z si l ikażelem (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 i e n a d m i a r u k w a s u i ś ladów 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 p o o d 
d e s t y l o w a n i u rozpuszczalników zawierała p r o d u k t g łówny, 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 . Jeżeli pozostałość zawierała d i m e r , to 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 odsączano d i m e r . Z p r z e 
sączu 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 . 

1. 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 (1) 

N a d m i a r a l d e h y d u benzoesowego o d d e s t y l o w a n o p o d ciśn. 1 m m H g . Pozostałość 
sączono p r z e z sil ikażel eluując b e n z e n e m . P o o d d e s t y l o w a n i u b e n z e n u o t r z y m a n o 
jasnożółty o l e j , stanowiący wyłącznie związek 1 ( T L C n i e wykaza ła zanieczyszczeń). 
W i d m o I R o r a z wartości R f i d e n t y c z n e z o t r z y m a n y m i wcześniej 2>. W y d . 88°/o. 

2. 2 - ( m - N i t r o 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 (2) 

N a d m i a r a l d e h y d u m - n i t r o b e n z o e s o w e g o pozostał częściowo n a k o l u m n i e c h r o 
m a t o g r a f i c z n e j , a resztę usunięto postępując a n a l o g i c z n i e po r a z d r u g i . P o o d d e s t y 
l o w a n i u b e z e n u o t r z y m a n o o le j stanowiący wyłącznie związek 2 ( T L C n i e wykaza ła 
zanieczyszczeń) (91%>), który z a d a n y mieszaniną a c e t on — e t a n o l przeszedł w żółty 
p r o s z e k o t.t. 178—180°. 

3. A l d e h y d (/-(4,5-dvvufenylo-l,3-ditłol i lo-2)-masłowy (3) 

N a d m i a r a l d e h y d u masłowego został o d d e s t y l o w a n y r a z e m z b e n z e n e m . P o z o 
stałość zawierała p r o d u k t y u b o c z n e ( T L C ) ; p o d d a n o ją 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 si l ikażelu; eluując mieszaniną h e k s a n — b e n z e n (9:1) usunięto z a n i e c z y s z c z e n i a , 
a następnie eluując b e n z e n e m u z y s k a n o c z y s t y ( T L C ) p r o d u k t 3 (8OV0), żółte k r y s z t a 
ły o t.t. 80—81° z m e t a n o l u . 

4. l - ( 4 , 5 - D w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o l i l o - 2 ) - 4 - f e n y l o b u t e n - 3 - o n - 2 (4) 

N a d m i a r b e n z y l i d e n o a c e t o n u o d d e s t y l o w a n o p o d ciśn. 1 m m H g . Pozostałość 
wykazała z a n i e c z y s z c z e n i a ( T L C ) . K r y s t a l i z o w a n o z a c e t o n u otrzymując żółte k r y s z 
tały o t.t. 161—163°. W y d . 82«Vo. 

5. « - (4,5-Dwufenylo- l ,3-dit io l i lo-2)-benzyI idenoani l ina (5) 

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 b e n z e 
n e m . P i e r w s z e f r a k c j e zawierały c z y s t y p r o d u k t 4 ( T L C ) (90°/o). Jasnożólte kryształy 
o t.t. 165—166° z d w u s i a r c z k u węgla . 

6, 2 - ( t t - F u r y l o ) - 4 , 5 - d w u f e n y l o - l , 3 - d i t i o I (6) 

N a d m i a r f u r a n u o d d e s t y l o w a n o r a z e m z b e n z e n e m . Pozostałość o c zys z c zono n a 
k o l u m n i e z si l ikażelem, eluując b e n z e n e m . O t r z y m a n o jasnożółty o le j stanowiący 
wyłącznie p r o d u k t 6 ( T L C ) (88%). 
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T a b l i c a 2 — T a b l e 2 

N — n u m e r związku (number o f compound) , K — krotność sygnału (signal mult iple) , A — ob l i 
czono (calculated), B — otrzymano (found), S —• singlet, d — dublet (doublet), t — tryplet (triplet), 

k — kwartet (quartet), m — multiplet 

A n a l i z a — Analys is , % W i d m o N M R Spectra 
W i d m o 
I R c m 1 

N 
C H N S R o z p . 

Solvent 
K J protony 

protons 

W i d m o 
I R c m 1 

2 A 65,2 3,7 3,5 C D C I : i s 5,65 C H 1685 
B 65,5 4,2 3,1 m 7,35 14 aromat. c=o B 65,5 4,2 3,1 m 7,35 14 aromat. c=o 

3 A 69,9 5,5 19,6 cs2 t 1,10 C H 3 1722 
B 70,1 5,6 19,2 m 

d 
s 
s 

2,00 
4,80 
6,85 
9,60 

C H C H ; , 
C H 
2 x C 6 H 5 

C H O 

c=o 

4 A 75,0 5,0 16,0 C D C l j d j 6,8 

J16.5 

3,50 C H , 1650 
B 75,3 5,4 15,5 t 

d 
d 
m 

j 6,8 

J16.5 

5,12 
4,72 
7,55 
7,15 

C H d i t io lu 

C H = C H 

3 x C 6 H , , 

c=o 

5 A 77,2 4,8 3,2 cs a s 5,08 C H 
B 77,3 4,8 3,7 m 7,22 4 x C 6 H 5 

6 A 
B 

70,8 
70,5 

4,3 
4,2 

19,9 
20,3 

CC1« s 
m 
m 
m 
s 

| A M X 

5,60 
6,18 
6,32 
7,20 
6,98 

C H d i t i o lu 

J 3 H furanu 

2 x C 6 H 5 

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 y 2. 
P o m i a r y w i d m 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 11.XI.1971. 
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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 V I . 
R E A C T I V I T Y 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 

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 o f Organic Chemistry and Technology, Polytechnical University, Warszawa 

I n c o n t i n u a t i o n of o u r s tud i e s on the r e a c t i v i t y 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 the r e a c t i o n s of 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 , as p r e c u r s o r of c a r 
bene , w i t h some a l d e h y d e s , u n s a t u r a t e d c o m p o u n d s a n d f u r a n e w e r e c a r r i e d ou t . 
T h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s as w e l l as t h e w a y o f e s t a b l i s h i n g the r e a c t i v i t y o f c a r b e n e 
w e r e ana l ogous to the p r e v i o u s l y d e s c r i b e d ones *). 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 i n the f o l l o w i n g w a y : 1° b y u s i n g as s m a l l as p o s s i b l e a n excess o f 
r eagen t to p r e v e n t the f o r m a t i o n o f b i s - ( l , 3 - d i t h i o l y l i d e n - 2 ) so c a l l e d d i m e r , o r 
2° b y e s t a b l i s h i n g the q u a n t i t y of the d i m e r f o r m e d i n a set o f r e a c t i o n s w i t h c o n 
s t an t excess of r eagen t . T a b l e 1 s u m m a r i z e s the d a t a i l l u s t r a t i n g the r e s u l t s . I n 
r e a c t i o n s of the c a r b e n e i n s i t u w i t h a r o m a t i c a l d e h y d e s ( Tab l e 1, e x p . 1—4) t h e 
p r e s e n t l y a p p l i e d m e t h o d a n d t e c h n i q u e of g e n e r a t i n g c a r b e n e e n a b l e d to d i m i n i s h 
the excess o f a l d e h y d e p r e v e n t i n g the c o m p e t i t i v e f o r m a t i o n o f t he d i m e r to 20 m o 
le/mole i n the case o f b e n z a l d e h y d e a n d to 10 mo l e/mo l e i n the case of m - n i t r o -
b e n z a l d e h y d e w i t h f o r m a t i o n o f 2 - a r o i l o - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l . T h e g r ea t e r a b i l i t y 
of the l a t t e r to r e a c t i o n w i t h c a r b e n e c o r r o b o r a t e s the a c c e p t e d m e c h a n i s m o f 
these r e a c t i o n s . B u t y r a l d e h y d e r e a c t i n g w i t h c a r b e n e i n s i t u g a v e a p r o d u c t w i t h 
a d i t h i o l y l g r o u p at C„ ( Tab l e 1, e x p . 5, 6), j u s t as the o t h e r a l i p h a t i c c a r b o n y l 
c o m p o u n d s '.*). D i t h i o l i u m c a r b e n e s h o w e d no t e n d e n c y to r e a c t i o n w i t h m u l t i p l e 
b o n d s (exp. 7—9), s i nce d i d no t r e a c t e i t h e r w i t h c y c l o h e x e n e o r w i t h b e n z y l i d e n e 
a c e t o p h e n o n e a n d the o n l y r e a c t i o n w i t h b e n z y l i d e n e ace tone w a s the s u b s t i t u t i o n : 
H a . L i k e w i s e b e n z y l i d e n e a n i l i n e gave a - ( 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l y l - 2 ) - b e n z y l i d e n e j 
a n i l i n e as s t a t ed b y the N M R da ta . T h u s a l l 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 i o -
l i u m c a r b e n e m e n t i o n e d above a n d the p r e v i o u s l y d e s c r i b e d ones a re ind ica t i ve ' , o f 
i t s n u c l e o p h i l i c c h a r a c t e r . O n the o t h e r h a n d the c a r b e n e r e a c t i n g w i t h f u r a n e g a v e 
2 - ( a - f u r y l ) - 4 , 5 - d i p h e n y l - l , 3 - d i t h i o l ( N M R ) w h i c h sugges ts i t s e l e c t r o p h i l i c p r o p e r t y , 
h o w e v e r the m e c h a n i s m of r e a c t i o n a c c o u n t i n g for t h i s r e s u l t is no t c l e a r . D i t h i o l i u m . 
c a r b e n e w i t h t h i o p h e n e gave a c o m p l i c a t e d m i x t u r e o f p r o d u c t s . 
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