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Nadchloran benzo-I,3-ditioliowy (IV) pod wptywem EtN w warunkach

bezwodnych tworzy bis(benzo-I,3-ditioliliden-2) (I), za§ w obecnosci

wody, wskutek czesciowej hydrolizy soli 1V, powstaje o-dwu(benzo-I,3-

-ditolilotio)-benzen (V). Udowodniono budowe V i przedyskutowano prze-
bieg reakcji soli IV z woda.

Mepxnopat 1,3-6eH3ogutnonusa (IV) nog peiictenem TpuatunamuHa B 6es-

BOAHOI cpeae paeT 6uc(6eH3o-1,3-gutnonmnngeH-2) (I), Ho B NpUCYTCTBUM

BOJbl, BCNELCTBME YaCTMUYHOrO rugponusa conu |, nonyuyaerca o-aun(6eH30-

-1,3-guTnonuntmno)-6erHson (V). [okaszaHo cTpoeHne V 1 NpoAUCKYTMPOBaH
Xof4 peakuuun conu IV c BOAoMN.

1,3-Benzodithiolium perchlorate (IV) treated .with Et3N in anhydrous
medium gave bis(benzo-1,3-dithiolylidene-2) (1), but in presence of water
the product of reaction was o-di(benzo-I,3-dithiolylothio)-benzene (V),
owing to partial hydrolysis of dithiolium salt IV. The structure of V was
proved and the reaction of IV with water was discussed.

Bis(benzo-I,3-ditioliliden-2) (I) mozna zaliczy¢ do klasy bogatych

w elektrony olefinl, tj. zwigzk6w zawierajagcych wigzanie )C:C\

podstawione czterema grupami elektrodonorowymi. Zachowanie sie che-
miczne niektérych tego typu olefin Swiadczy o udziale nukleofilowych
karbenow w reakcjach z odczynnikami elektrofilowymi. Przedmiotem
licznych badan na ten temat byty bis(l,3-dwufenyloimidazolidyliden-2)

(1) 25 ktéry zawiera uktad » ~C=C”"™ ” oraz bis(3-metylobenzotiazoli-
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Opisane przez Hurtleya i Smilesad4) metody otrzymywania
zwigzku | sg mato przydatne preparatywnie z uwagi na niewielkie wy-
dajnosci reakcji, dlatego do jego otrzymania wyzyskaliSmy znang metode
syntezy zwigzkdéw typu Ill, polegajgca na odrywaniu HX od odpowiedniej
soli tiazoliowej dziataniem aminy trzeciorzedowej 3. Prinzbach, Ber -
ger i Liittringhaus5)wr. 1965 zastosowali t¢ metode do otrzy-
mania kilku pochodnych bis(l,3-ditiolilidenéw-2) z wyd. 30—40%, aPaz-
dro0 w r. 1969 postepujac analogicznie otrzymat bis(4,5-dwufenylo-I,3-
-ditioliliden-2) z wyd. 80%.

Nadchloran benzo-I,3-ditioliowy (1V), zwigzek dotychczas nieznany,
otrzymaliSmy z kwasu ortanilowego wedtug schematu (1):

v

Reakcje (a-f) prowadzace do otrzymania dwuchlorku kwasu benzeno-o-
-dwusulfonowego wykonaliSmy wzorujac sie na metodach opisanych 47>
wprowadzenie pewnych uzupetnien doprowadzito do zwiekszenia wydaj-
nosci soli barowej kwasu benzeno-o-dwusulfonowego do 70% (lit. ok.
50% 4>). o-Benzenodwutiol uzyskaliSmy z wyd. ok. 90% przez redukcje
sulfochlorku cyng i kwasem solnym (lit. 49 podaje niewielkg wydajnosé
tej reakcji). W ostatniej reakcji (h) prowadzacej do soli ditioliowej IV

* Badania takie sg prowadzone w Katedrze i ich wyniki bedg przedmiotem
kolejnej publikaciji.
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wzorowaliSmy sie na opisanej przez Sodera i Wizingera7*metodzie
otrzymywania nadchloranu 5-metylobenzo-I,3-ditioliowego.

Otrzymany w ten sposéb nadchloran IV rozktada sie wybuchowo
w temp. ok. 185° co uniemozliwia wykonanie jego analizy elementarnej;
produkt surowy jest jednak dostatecznie czysty do dalszych reakcji, na co
wskazujg jego widma NMR i IR.

Dodanie trdjetyloaminy do roztworu nadchloranu benzo-I,3-ditiolio-
wego (IV) w absolutnym acetonitrylu * prowadzi do natychmiastowego
wytracenia bis(benzo-I-3-ditiolilidenu-2) (1) z wyd. 93°/» (z6ttopomaran-
czowe plytki o t.t. 236—240°; lit. 4>t.t. 234°) (schemat (2a)). Jesli reakcje
te prowadzi sie w dwumetyloformamidzie zawierajacym S$lady wody *
to obok zwigzku | (wyd. 72%) powstaje rowniez drugi produkt z wyd.
15%, przy czym reakcji towarzyszy wydzielanie sie gazu (schemat (2b)).
Ten drugi produkt reakcji jest zwigzkiem bezbarwnym o t.t. 127,5—130 ,
jego widmo NMR sktadajgce sie z singletu (3,92 t) i niesymetrycznego mul-
tipletu (2,75—3,05 t) o stosunku po6l 1:6 sugeruje, ze w skiad czgsteczki
wchodza trzy o-dwupodstawione pierscienie aromatyczne (12 protondéw)
oraz dwa protony silnie odstaniane. Zaréwno wyniki analizy elementarnej,
oznaczenia masy czasteczkowej (445), jak i widmo NMR sugerowaty, ze
drugi tworzacy sie w omawianej reakcji produkt jest o-dwu(benzo-I,3-di-
tiolilotio)*benzenem o wzorze V.

Woprowadzenie wiekszej ilosci wody do $rodowiska reakcji znacznie
zwieksza wydajnos$¢ zwigzku V, przy czym — je$li reakcje te prowadzi sie
w dwumetyloformamidzie — uzyskuje sie dwa produkty: V z wyd. 37%
il zwyd. 13% (schemat (2c)), natomiast w przypadku reakcji prowadzonej
w acetonitrylu powstaje jedynie V z wyd. 89% (schemat (2d));-w obu
reakcjach obserwowalismy intensywne wydzielanie si¢ gazu.

\%

| 4 Q. R.. n n .Ku IE
cH Ciot_*v*+fY Vv ¢ [ 3+ Y CH He I
\Vin . * 4 |/ \s/ \'s A /| w n s s | w
v | v /=q
2
a) atsol. CH3CN 93% —
b) DMF + Slady HD 72% 15%
c¢) DMF + HD 13% 37%
d) CHXN + HD — 89%

o-Dwu(benzo-l,3-ditiolilotio)-benzen (V) otrzymaliSmy nas QPnie
w jednoznacznej syntezie z o-benzenodwutiolu i nadchloranu enzo
-ditioliowego (1V) (schemat (3)), stwierdzajac jego identycznosc ze zwigz
kiem V otrzymanym w reakcjach (2b-d) zaré6wno chromatogra Iczme ja

i widmowo (NMR, IR).

* Przygotowanie rozpuszczalnikow — patrz cze$¢ doswiadczalna.
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Wyniki naszych doswiadczen wskazaty, ze w warunkach reakcji (2b-d)
z nadchloranu IV odtwarza sie czeSciowo o-benzenodwutiol, co musi za-
chodzi¢ poprzez etap otwarcia pierscienia ditioliowego, a wiec nastepuje
czesciowe odwrdcenie reakcji powstawania nadchloranu benzo-1,3-ditio-
liowego (reakcja h w schemacie (1)).

Wiadomo, ze pierscienie w czwartorzedowych solach benzotiazolio-
wych 8 10) i benzoksazoliowych n) ulegajg z tatwos$cia otwarciu pod wpty-
wem wodnych roztworéw zasad; sformutowany przez Breslow a8 prze-
bieg tej reakcji ilustruje schemat (4):

CH3
|

Sadzimy, ze zasadowa hydroliza soli ditioliowych jest réwniez mozliwa,
cho¢ literatura nie podaje jej przyktadoéw. Zatem nadchloran benzo-1,3-
-ditioliowy (IV) moze reagowac¢ z wodg w obecnosci trojetyloaminy two-
rzac tiomrowczan, z ktdrego nastepnie powstaje o-benzenodwutiol przez
dekarbonylacje lub w wyniku hydrolizy (reakcja B w schemacie (5)).
Przypuszczamy, ze w warunkach reakcji (2b-d) nastepuje to wg drogi
pierwszej, poniewaz obserwuje si¢ wydzielanie gazu, ktérym prawdopo-
dobnie jest tlenek wegla.

Opisane tu doswiadczenia pozwalajg na sformutowanie przebiegu re-
akcji nadchloranu 1V z EtN prowadzacych do powstawania bis(benzo-I,3-
-ditiolilidenu-2 (1) i o-dwu(benzo-l,3-ditiolilotio)-benzenu (V) wg sche-
matu (5):
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W s$rodowisku $cisle bezwodnym (reakcja A w schemacie (5)) nadchlo-
ran IV reaguje z Et3N z wytworzeniem nukleofitowego karbenu (stabili-
zowanego rezonansem), ktéry nastepnie w reakcji z druga czgsteczka soli
IV daje I. Natomiast w obecnosci wody, obok reakcji A, biegnie rowniez
reakcja B prowadzaca cze$ciowo do hydrolizy nadchloranu 1V i regene-
racji o-benzenodwutiolu, ktdry nastepnie z niezmienionym jeszcze nad-
chloranem IV daje V. Obie reakcje wspo6tzawodniczg ze sobg i zaleznie od
ilosci wody w uktadzie oraz od rodzaju rozpuszczalnika przewaza jedna
lub druga.

Reakcje nadchloranu z woda i o-benzenodwutiolem w obecnosci Et3N
biegng niewatpliwie z udzialem nukleofilowego karbenu powstajgcego
z soli 1V in situ. Przyktady innych reakcji tego typu sg przedmiotem na-
szych dalszych doswiadczen.

CZESC DOSWIADCZALNA

Substancje wyjsciowe

Sél barowa kwasu benzeno-o-dwusulfonowego: Do mieszaniny 43,3 g (0,25 mola)
kwasu ortanilowego, 41 cm3stez. HC1 i 45 g lodu wkroplono pod powierzchnie cie-
czy 17,5 g (0,25 mola) NaN02 w 25 cm3 wody intensywnie mieszajac i utrzymujac
temp. 0—5°. Po zakonczeniu wkraplania mieszano jeszcze godzing w temp. ok. 5°
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i odsgczong s6l dwuazoniowg dodano porcjami do roztworu 41,5 g (0,26 mola) ksan-
togenianu etylowopotasowego w 415 cm3wody w temp. 60—70°. Pozostatos¢ uzyskang
przez odparowanie roztworu rozpuszczono w 500 cm3wody i utleniano KMnO, (105 g,
0,66 mola) najpierw w temp. ok. 50°, pod koniec w temp. wrzenia. Polagczone prze-
sgcze po odsagczeniu i doktadnym przemyciu MnOz zobojetniono stez. HC1 (ok. 10 cm3
i po ogrzaniu do wrzenia dodano goragcego nasyé¢, roztworu BaCl2 do catkowitego
wytrgcenia nieorganicznych soli barowych, ktére odsgczono. Do wrzacego przesa-
czu dodano nasyC, roztworu BaCl2 Po ochtodzeniu odsgczono sél barowag kwasu
benzeno-o-dwusulfonowego; nastepng jego porcje uzyskano przez zatezenie przesa-
czu. Razem otrzymano 66 g produktu (wyd. 70®0).

S6l potasowg otrzymano z wydajnoscig prawie iloSciowag przez dziatanie roz-
tworem K2504, odsaczenie wytrgconego BaS04 i odparowanie przesgczu do sucha.

Dwuchlorek kwasu.benzeno-o-dwusulfonowego otrzymano wg4) z wyd. 85%0;
po krystalizacji z benzyny (twrz. 80—100°) t.t. 145—147 (lit.4 t.t. 143°).

Dwumetyloformamid (DMF) osuszono sorbentem kapilarnym typ A5 i destylo-
wano zbierajgc frakcje o t.wrz. 63,5—64°/26 mm.

Acetonitryl oczyszczano przez kilkakrotne gotowanie z P25 i destylacje naj-
pierw znad P205 a nastepnie znad bezw. K203 Zbierano frakcje o twrz. 81,5°.

0-Benzenodwutiol

Do mieszaniny 55 g (0,02 mola) dwuchlorku kwasu benzeno-o-dwusulfonowego
i 45 g cyny dodano 25 cm3stez. HC1 i po samorzutnym rozpoczeciu sie reakcji (wzrost
temp. do 60—70°) wkroplono 100 cm3stez. HC1, mieszajac I utrzymujac temp. 60—80°.
Mieszaning mieszano 30 min w temp. 90—95° nastepnie produkt oddestylowano
z parg wodng wprost z kolby; destylat ochtodzono w lodéwce i zakrzepty bezbarwny
olej (o-benzenodwutiol) odsgczono, przemyto zimng wodg i suszono w pr6zni nad
KOH. Otrzymano 2,4—2,6 g (84—3"o) produktu.

Widmo NMR (CS2: 1= 2,7—3,14(m4); 6,36(s,2). Widmo IR (film): 2542
i 2560 cm -1 (SH).

Nadchloran bcnzo-I,3-ditioliowy (1V)

7,35 g (0,052 mola) o-benzenodwutiolu i 100 cm3bezw. kwasu mréwkowego ogrze-
wano’ mieszajgc 30 min do tagodnego wrzenia. Po ochtodzeniu do temp. pokojowej
dodano 6 cm’ 70)Jo-owego HC104 i ponownie ogrzewano do wrzenia, utrzymujac je
ok. 10 min. Po ochtodzeniu dodano 300 cm3 bezw. eteru i pozostawiono na noc w lo-
déwce. Wytragcone jasnor6zowe iglty odsaczono, przemyto bezw. eterem i suszono
w prézni. Otrzymano 9,85 g (79°/0) produktu; wybucha w temp. ok. 185° w temp.
pokojowej i bez dostepu Swiatta mozna go przechowywaé przez kilka miesiecy.
Proby krystalizacji z bezw. kwasu octowego powodowaty znaczne Sciemnienie soli;
produkt surowy jest dostatecznie czysty do dalszych reakcji.

Widmo NMR: w acetonitrylu 7= —142 (s, 1) i 1,21—21 (m. 4); w CF3OOH
x -1,6 (s, )i 11—199 (m, 4). Widmo IR (KBr): 3105 w, 3040 m, 1675 w, 1578 w,
1550 m, 1440 m, 1312 m, 1264 w, 1080 s(C104), 955 s, 845 m, 755 s, 683 w,' 620 s,
520 m, 480 w, 457 w, 430 m.

Dziatanie Et3N na nadchloran benzo-I,3-ditioliowy (IV)

a) W dwumetyloformamidzie (DMF): do mieszanego roztworu 1,01 g (0,004 mola)
IV w 10 cm3DMF dodano 1,12 cm3 (0,008 mola) bezw. Et3N, czemu towarzyszyt wzrost
temperatury o 8° z jednoczesnym wytrgceniem zo6ttopomarariczowego osadu i wy-
dzieleniem gazu. Po 30-min mieszaniu w temp. pokojowej i pozostawieniu przez
noc w lodéwce wydzielone krysztaty odsgczono i1 przemyto eterem, uzyskujac 04 g I;
z przesgczu wytrgcono woda 0,18 g bezpostaciowego osadu, ktéry chromatografowano
na kolumnie z 8 g zelu krzemionkowego stosujgc do nanoszenia benzen — heptan 1:2.
W wyniku chromatografii uzyskano: 0,04 g | (benzen — heptan 1:2), 0,03 g miesza-
niny 1+V (benzen —heptan 1:1) i 0,09 g V (benzen —heptan 2:1). Razem otrzyma-
no 044 g | (72°/o) i 0,09 g V (15°0).

| po krystalizacji z benzenu tworzy zdéttopomaranczowe blaszki o t.t. 236—240°.
Widmo NMR (CS2: x = 2,85 (s). Widmo IR (KBr): 3065 w, 1565 w, 1445 m, 1435 m,
1285 m, 1260 m, 1120 m, 1045 w, 1030 w, 930 m, 775 m, 735 s, 670 m, 475 w, 425 m.
Chromatografia cienkowarstwowa: Rf —0,35.
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Analiza:

Dla wzoru C1H184 — Obliczono: 55,23% C, 2,64°0 H, 42,14% S;
otrzymano: 55,9700 C, 2,96% H, 42,I°/o S.

V po krystalizacji z mieszaniny benzen — heptan 1:4 tworzy bezbarwne igly
0 t.t. 127,5—130°. Widmo NMR (CS2: 1= 2,75—3,05 (m, 12) i 3,92 (s, 2). Widmo IR
(KBr): 3060 w, 2950 w, 1565 w, 1445 s, 1435 m, 1255 w, 1170 w, 1150 w, 1120 m, 1100 w,
1040 m, 925 w, 760 w, 740 s, 720 s, 675 m, 650 w, 485 w, 465 w, 440 w, 430 m. Chromato-
grafia cienkowarstwowa: Rt = 04.

Analiza:

Dla wzoru CZH14S6 (446,73) — Obliczono: 53,78% C, 312®/o H, 43,08% S;
otrzymano: 53,97% C, 3,19% H, 42,68% S.
M. czast. (osmometrycznie): 445.
b) W abs. acetonitrylu: biorgc do reakcji 1,01 g IV, 30 cm3 abs. acetonitrylu
1 1,12 cm3 EtN oraz postgpujac analogicznie jak w p. a otrzymano 0,56 g | (93%)
o0 t.t. 236—240° (z benzenu), przy czym w czasie reakcji nie obserwowano wydzielania
sie gazu. Produkt ma identyczne widmo NMR jak | w p. a.

Reakcje 1V z o-benzenodwutiolem

a) W dwumetyloformamidzie: do mieszanego roztworu 11 g (0,0044 mola) IV
i 0,31 g (0,0022 mola) o-benzenodwutiolu w 10 cm3 DMF dodano 1,2 cm3 (0,0088 mola)
EtN, co spowodowato wzrost temp. o 8° i wydzielenie kilku pecherzykow gazu. Po
30-min mieszaniu w temp. pokojowej i pozostawieniu przez noc w lodéwce do roz-
tworu dodano wody, uzyskujac 0,89 g (90%) bezb. osadu o t.t. 117—130° *. Po krystali-
zacji z mieszaniny benzen —heptan 1:4 (bezb. igly) t.t. .1275—130°; widmo NMR
identyczne z widmem V poprzednio otrzymanym.

b) W abs. acetonitrylu: do mieszanego roztworu 1,15 g (0,0044 mola) IV i 0,315 g
(0,0022 mola) o-benzenodwutiolu w 32 cm3 acetonitrylu dodano 1,2 cm3 (0,0088 mola)
EtN, co spowodowato wzrost temp. o 6° i wytrgcenie sie bezb. osadu. Po 30-min
mieszaniu w temp. pokojowej i pozostawieniu przez noc w lodéwce odsgczono 0,85 g
V o tt. 122—127° z przesaczu wytrgcono wodg 0,07 g produktu. Razem otrzymano
092 g V* (89%), ktéry po krystalizacji z mieszaniny benzen—heptan 1:4 tworzyt
bezb. igty o t.t. 127,5—130°% widmo NMR identyczne z widmem V poprzednio otrzy-
manym.

Reakcja IV z woda

a) W dwumetyloformamidzie: do mieszanego roztworu 0,81 g (0,0032 mola) IV
w 7,4 cm3 DMF dodano 1 cm3 wody i nastepnie 0,83 cm3 (0,0064 mola) Et3N, czemu
towarzyszyt niewielki wzrost temperatury, wytragcenie sie niewielkiej ilosci zoito-
pomaraniczowego osadu i wydzielenie sie gazu. Po 30-min mieszaniu w temp. poko-
jowej i pozostawieniu przez noc w lodowce wydzielony osad odsgczono, przemyto
eterem uzyskujgc 0,03 g I; z przesagczu wytragcono wodga 0,24 g bezpostaciowego osadu,
ktérego chromatografia kolumnowa data: 0,032 g I, 0,177 g V oraz 0,01 g mieszaniny
I+V. Razem otrzymano 0,062 g | (13%, t.t. 236—240°) i 0,177 g V (37%, t.t. 127,5—
130°). Widma NMR obu produktow tej reakcji byty identyczne z widmami I i V po-
przednio otrzymanymi.

b) W acetonitrylu: do mieszanego roztworu 1,01 g (0,004 mola) IV w 30 cm3
acetonitrylu dodano 1 cm3 wody i nastepnie 1,12 cm3 Et3N, co spowodowato wzrost
temp. o 5° wydzielanie si¢ gazu i jednoczesne wytrgcenie sie¢ bezbarwnego osadu.
Po 30-min mieszaniu w temp. pokojowej i pozostawieniu przez noc w lodowce wy-
dzielony osad odsgczono uzyskujac 0,36 g V (t.t. 126—130°) *; z przesaczu przez wy-
tragcenie wodg uzyskano 0,16 g produktu. Razem otrzymano 0,53 g (89%) V; po kry-
stalizacji z mieszaniny benzen — heptan 1:4 bezb. igty o t.t. 127,5—130°, widmo NMR
identyczne z widmem V poprzednio otrzymanym.

* Na chromatogramach cienkowarstwowych produkt tworzyt jedng plamke
o Rf = 04.

4 Roczniki Chemii
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Widma IR mierzono spektrofotometrem typu UR-10 Zeissa, potozenig pasm
wyrazano w cm-1, a wzgledne intensywnos$ci pasm okre$lano wg skali: s—silne,
m — $rednie, w — stabe.

Widma NMR mierzono aparatem typu JNM-C-60-HL (Jeol); wartosci przesunie¢
chemicznych (t) podano w ppm wzgledem TMS jako wzorca wewnetrznego; symbole
w nawiasach okres$lajg krotno$¢ sygnatu (s—singlet, m — multiplet) oraz liczbe
protonéw.

~ Chromatografie cienkowarstwowg wykonywano na zelu krzemionkowym G sto-
sujagc do rozwijania mieszanine benzen — heptan 1:2.

Otrzymano 22.X1.1969.
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REACTIONS OF 1,3-BENZODITHIOLIUM PERCHLORATE IN
PRESENCE OF BASES

by D. BUZA, A. GRYFF-KELLER, and S. SZYMANSKI
Department of Organic Chemistry, Polytechnical University, Warszawa

In order to obtain bis(benz6-1,3-dithiolylidene-2) (I) a dimethyl formamide so-
lution of benzo-1,3-dithiolium perchlorate (IV) was treated with EtN and —in
addition to the expected | (yellow —orange plates, m.p. 236—240°C, yield 72%)—
o-di(benzo-I,3-dithiolylothio)-benzene (V, colourless needles, m.p. 127,5—130°C, yield
13%) was isolated from the reaction mixture. However, the reaction carried out in
absolute acetonitryle solution gave | (yield 93%) as the only product. The structure
of unknown V was established by its elementary analysis, molecular weight deter-
mination and NMR spectrum.

The assumed structure of V was confirmed by its preparation from IV and o-
-dimercaptobenzene in presence of Et3N (yield 90% in DMF solution, and 87% in
acetonitrile solution).

To explain the two ways of reacting of dithiolium salt (IV) with Et, the
reaction was carried out in presence of water yielding 13% of | and 37®» of V in
DMF solution, and 89% of V in acetonitryle solution. The results of the experiments
mentioned above showed that in strictly anhydrous medium perchlorate IV treated
with Et3N splits off perchloric acid, yielding | through temporary formation of
a nucleophilic carbene. But in presence of water the reaction of formation of I is
accompanied by another reaction involving hydrolysis of dithiolium salt with
regeneration of o-dimercaptobenzene and formation of V.



