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Nadchloran benzo-l,3-ditioliowy (IV) pod wpływem E t3N w  w arunkach 
bezwodnych tworzy bis(benzo-l,3-ditioliliden-2) (I), zaś w obecności 
wody, w skutek częściowej hydrolizy soli IV, pow staje o-dwu(benzo-l,3- 
-ditolilotio)-benzen (V). Udowodniono budowę V i przedyskutowano prze­

bieg reakcji soli IV z wodą.

Перхлорат 1,3-бензодитиолия (IV) под действием триэтиламина в без­
водной среде дает бис(бензо-1,3-дитиолилиден-2) (I), но в присутствии 
воды, вследствие частичного гидролиза соли I, получается о-ди(бензо- 
-1,3-дитиолилтио)-бензол (V). Доказано строение V и продискутирован 

ход реакции соли IV с водой.

1,3-Benzodithiolium perchlorate (IV) treated  .with E t3N in anhydrous 
medium  gave bis(benzo-l,3-dithiolylidene-2) (I), but in presence of w ater 
the product of reaction was o-di(benzo-l,3-dithiolylothio)-benzene (V), 
owing to partia l hydrolysis of dithiolium salt IV. The structure of V was 

proved and the reaction of IV w ith w ater was discussed.

B is(benzo-l,3-ditioliliden-2) (I) można zaliczyć do k lasy  bogatych 

w e lek trony  o le f in 1’, tj. związków zaw ierających w iązanie ) c=c\
podstawione czterema grupami elektrodonorowymi. Zachowanie się che­
miczne niektórych tego typu olefin świadczy o udziale nukleofilowych  
karbenów w  reakcjach z odczynnikami elektrofilowymi. Przedmiotem  
licznych badań na ten temat były bis(l,3-dwufenyloim idazolidyliden-2)
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Opisane przez H u r t l e y a  i S m i 1 e s a 4) m etody otrzymywania  
związku I są mało przydatne preparatywnie z uwagi na niew ielkie w y­
dajności reakcji, dlatego do jego otrzymania w yzyskaliśm y znaną metodę 
syntezy związków typu III, polegającą na odrywaniu HX od odpowiedniej 
soli tiazoliowej działaniem aminy trzeciorzędowej 3). P r i n z b a c h ,  B e r ­
g e r  i L i i t t r i n g h a u s 5 ) w r .  1965 zastosowali tę metodę do otrzy­
mania kilku pochodnych bis(l,3-ditiolilidenów -2) z wyd. 30— 40%, a P a z -  
d r o 0 w  r. 1969 postępując analogicznie otrzymał bis(4,5-dw ufenylo-l,3- 
-ditioliliden-2) z wyd. 80%.

Nadchloran benzo-l,3-d itioliow y (IV), związek dotychczas nieznany, 
otrzym aliśm y z kwasu ortanilowego w edług schematu (1):

( 1)

IV

Reakcje (a-f) prowadzące do otrzymania dwuchlorku kwasu benzeno-o- 
-dwusulfonowego w ykonaliśm y wzorując się na metodach opisanych 4’7>; 
wprowadzenie pewnych uzupełnień doprowadziło do zwiększenia w ydaj­
ności soli barowej kwasu benzeno-o-dwusulfonowego do 70% (lit. ok. 
50% 4>). o-Benzenodwutiol uzyskaliśm y z wyd. ok. 90% przez redukcję 
sulfochlorku cyną i kwasem  solnym  (lit. 4) podaje niewielką wydajność 
tej reakcji). W ostatniej reakcji (h) prowadzącej do soli ditioliowej IV

* B adania tak ie są prowadzone w  K atedrze i ich w yniki będą przedm iotem  
kolejnej publikacji.



wzorowaliśm y się na opisanej przez S o d e r a  i W i z i n g e r a 7* metodzie 
otrzym ywania nadchloranu 5-m etylobenzo-l,3-ditioliow ego.

Otrzymany w  ten sposób nadchloran IV rozkłada się wybuchowo  
w  temp. ok. 185°, co uniem ożliwia wykonanie jego analizy elementarnej; 
produkt surowy jest jednak dostatecznie czysty do dalszych reakcji, na co 
wskazują jego widma NMR i IR.

Dodanie trójetyloam iny do roztworu nadchloranu benzo-l,3-ditiolio- 
wego (IV) w  absolutnym  acetonitrylu * prowadzi do natychmiastowego  
wytrącenia bis(benzo-l-3-ditiolilidenu-2) (I) z wyd. 93°/» (żółtopomarań- 
czowe p łytki o t.t. 236— 240°; lit. 4> t.t. 234°) (schemat (2a)). Jeśli reakcję 
tę prowadzi się w  dwum etyloform am idzie zawierającym ślady wody *, 
to obok związku I (wyd. 72%) pow staje również drugi produkt z wyd. 
15%, przy czym reakcji towarzyszy w ydzielanie się gazu (schemat (2b)). 
Ten drugi produkt reakcji jest związkiem  bezbarwnym o t.t. 127,5— 130 , 
jego widmo NMR składające się z singletu (3,92 t) i niesym etrycznego mul­
tipletu (2,75— 3,05 t )  o stosunku pól 1:6 sugeruje, że w skład cząsteczki 
wchodzą trzy o-dwupodstawione pierścienie aromatyczne (12 protonów) 
oraz dwa protony silnie odsłaniane. Zarówno w yniki analizy elementarnej, 
oznaczenia masy cząsteczkowej (445), jak i widmo NMR sugerowały, że 
drugi tworzący się w  omawianej reakcji produkt jest o-dw u(benzo-l,3-di- 
tiolilotio)^benzenem o wzorze V.

W prowadzenie większej ilości wody do środowiska reakcji znacznie 
zwiększa wydajność związku V, przy czym —  jeśli reakcję tę prowadzi się 
w dwumetyloformamidzie —  uzyskuje się dwa produkty: V z wyd. 37%
i I z wyd. 13% (schemat (2c)), natomiast w  przypadku reakcji prowadzonej 
w  acetonitrylu powstaje jedynie V z wyd. 89% (schemat (2d));-w  obu 
reakcjach obserwowaliśm y intensyw ne w ydzielanie się gazu.
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o-D w u(benzo-l,3-ditiolilotio)-benzen (V) otrzymaliśmy nas QPnie 
w jednoznacznej syntezie z o-benzenodwutiolu i nadchloranu enzo , 
-ditioliow ego (IV) (schemat (3)), stwierdzając jego identycznosc ze związ 
kiem V otrzymanym w  reakcjach (2b-d) zarówno chromatogra lczme ja
i widmowo (NMR, IR).

* Przygotowanie rozpuszczalników — patrz  część doświadczalna.
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W yniki naszych doświadczeń wskazały, że w  warunkach reakcji (2b-d) 
z nadchloranu IV odtwarza się częściowo o-benzenodwutiol, co musi za­
chodzić poprzez etap otwarcia pierścienia ditioliowego, a w ięc następuje 
częściowe odwrócenie reakcji powstawania nadchloranu benzo-1,3-ditio- 
liowego (reakcja h w  schem acie (1)).

Wiadomo, że pierścienie w  czwartorzędowych solach benzotiazolio- 
w ych 8_10) i benzoksazoliowych n) ulegają z łatwością otwarciu pod w pły­
w em  wodnych roztworów zasad; sform ułowany przez B r e s l o w a 8* prze­
bieg tej reakcji ilustruje schemat (4):

CH3
I

Sądzimy, że zasadowa hydroliza soli ditioliowych jest również możliwa, 
choć literatura nie podaje jej przykładów. Zatem nadchloran benzo-1,3- 
-ditioliow y (IV) może reagować z wodą w  obecności trójetyloam iny two­
rząc tiomrówczan, z którego następnie powstaje o-benzenodwutiol przez 
dekarbonylację lub w  wyniku hydrolizy (reakcja В w  schem acie (5)). 
Przypuszczamy, że w  warunkach reakcji (2b-d) następuje to w g drogi 
pierwszej, ponieważ obserwuje się w ydzielanie gazu, którym  prawdopo­
dobnie jest tlenek węgla.

Opisane tu doświadczenia pozwalają na sform ułowanie przebiegu re­
akcji nadchloranu IV z Et3N prowadzących do powstawania bis(benzo-l,3- 
-ditiolilidenu-2 (I) i o-dw u(benzo-l,3-ditiolilotio)-benzenu (V) w g sche­
matu (5):
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W środowisku ściśle bezwodnym  (reakcja A w  schem acie (5)) nadchlo­
ran IV reaguje z Et3N z w ytw orzeniem  nukleofiłowego karbenu (stabili­
zowanego rezonansem), który następnie w  reakcji z drugą cząsteczką soli 
IV daje I. Natom iast w  obecności wody, obok reakcji A, biegnie również 
reakcja В prowadząca częściowo do hydrolizy nadchloranu IV i regene­
racji o-benzenodwutiolu, który następnie z niezm ienionym  jeszcze nad­
chloranem IV daje V. Obie reakcje współzawodniczą ze sobą i zależnie od 
ilości wody w  układzie oraz od rodzaju rozpuszczalnika przeważa jedna 
lub druga.

Reakcje nadchloranu z wodą i o-benzenodwutiolem  w  obecności Et3N  
biegną niew ątpliw ie z udziałem nukleofilow ego karbenu powstającego  
z soli IV in situ. Przykłady innych reakcji tego typu są przedmiotem na­
szych dalszych doświadczeń.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Substancje wyjściowe

Sól barow a kw asu benzeno-o-dwusulfonowego: Do m ieszaniny 43,3 g (0,25 mola) 
kw asu ortanilowego, 41 cm3 stęż. HC1 i 45 g lodu wkroplono pod pow ierzchnię cie­
czy 17,5 g (0,25 mola) N aN 02 w  25 cm3 wody intensyw nie mieszając i utrzym ując 
temp. 0—5°. Po zakończeniu w kraplan ia mieszano jeszcze godzinę w temp. ok. 5°
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i odsączoną sól dwuazoniową dodano porcjam i do roztw oru 41,5 g (0,26 mola) ksan- 
togenianu etylowopotasowego w  415 cm3 wody w  tem p. 60—70°. Pozostałość uzyskaną 
przez odparow anie roztw oru rozpuszczono w  500 cm3 wody i u tleniano KM nO, (105 g, 
0,66 mola) najp ierw  w  temp. ok. 50°, pod koniec w  tem p. wrzenia. Połączone prze­
sącze po odsączeniu i dokładnym  przem yciu MnOz zobojętniono stęż. HC1 (ok. 10 cm3)
i po ogrzaniu do w rzenia dodano gorącego nasyć, roztw oru BaCl2 do całkowitego 
w ytrącenia nieorganicznych soli barowych, które odsączono. Do wrzącego przesą­
czu dodano nasyć, roztw oru BaCl2. Po ochłodzeniu odsączono sól barow ą kwasu 
benzeno-o-dwusulfonowego; następną jego porcję uzyskano przez zatężenie przesą­
czu. Razem otrzym ano 66 g produktu  (wyd. 70®/o).

Sól potasową otrzym ano z w ydajnością p raw ie ilościową przez działanie roz­
tw orem  K2S 0 4, odsączenie w ytrąconego B aS 04 i odparow anie przesączu do sucha.

D w uchlorek k w a su . benzeno-o-dwusulfonowego otrzym ano w g 4) z wyd. 85°/o; 
po krystalizacji z benzyny (t.wrz. 80—100°) t.t. 145—147 ( li t .4) t.t. 143°).

D w um etyloform am id (DMF) osuszono sorbentem  kapilarnym  typ A5 i destylo­
wano zbierając frakcję  o t.wrz. 63,5—64°/26 mm.

A cetonitryl oczyszczano przez k ilkakro tne gotowanie z P 20 5 i destylację n a j­
p ierw  znad P 20 5 a następnie znad bezw. K 2C 0 3. Zbierano frakcję o t.wrz. 81,5°.

o-Benzenodwutiol

Do mieszaniny 5,5 g (0,02 mola) dw uchlorku kw asu benzeno-o-dwusulfonowego
i 45 g cyny dodano 25 cm3 stęż. HC1 i po sam orzutnym  rozpoczęciu się reakcji (wzrost 
tem p. do 60—70°) wkroplono 100 cm3 stęż. HC1, mieszając i utrzym ując temp. 60—80°. 
M ieszaninę mieszano 30 min w  temp. 90—95°, następnie produkt oddestylowano 
z parą w odną w prost z kolby; desty lat ochłodzono w lodówce i zakrzepły bezbarw ny 
olej (o-benzenodwutiol) odsączono, przem yto zim ną wodą i suszono w próżni nad 
KOH. Otrzym ano 2,4—2,6 g (84—Э^/о) produktu.

Widmo NMR (CS2): т =  2,7—3,14(m,4); 6,36(s,2). Widmo IR  (film): 2542
i 2560 c m - 1 (SH).

Nadchloran bcnzo-l,3-ditioliowy (IV)

7,35 g (0,052 mola) o-benzenodw utiolu i 100 cm3 bezw. kw asu mrówkowego ogrze­
wano’ mieszając 30 m in do łagodnego wrzenia. Po ochłodzeniu do temp. pokojowej 
dodano 6 cm’ 70,|)/o-owego HC104 i ponownie ogrzewano do wrzenia, u trzym ując je 
ok. 10 min. Po ochłodzeniu dodano 300 cm3 bezw. eteru  i pozostawiono na noc w  lo­
dówce. W ytrącone jasnoróżowe igły odsączono, przem yto bezw. eterem  i suszono 
w  próżni. O trzym ano 9,85 g (79°/o) produktu ; w ybucha w  temp. ok. 185°; w temp. 
pokojowej i bez dostępu św iatła można go przechowywać przez k ilka miesięcy. 
Próby krystalizacji z bezw. kw asu octowego powodowały znaczne ściem nienie soli; 
p rodukt surow y jest dostatecznie czysty do dalszych reakcji.

Widmo NMR: w  acetonitrylu т =  —1,42 (s,' 1) i 1,21—2,1 (m. 4); w CF3COOH 
x -1 ,6  (s, 1) i 1,1—1,99 (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.

Działanie Et3N na nadchloran benzo-l,3-ditioliowy (IV)

a) W dwum etyloform am idzie (DMF): do mieszanego roztw oru 1,01 g (0,004 mola)
IV w 10 cm3 DMF dodano 1,12 cm3 (0,008 mola) bezw. E t3N, czemu towarzyszył wzrost 
tem peratury  o 8° z jednoczesnym  w ytrąceniem  żółtopomarańczowego osadu i w y­
dzieleniem gazu. Po 30-min m ieszaniu w  tem p. pokojowej i pozostawieniu przez 
noc w lodówce wydzielone kryształy odsączono i przem yto eterem , uzyskując 0,4 g I; 
z przesączu w ytrącono wodą 0,18 g bezpostaciowego osadu, który chrom atografowano 
na kolum nie z 8 g żelu krzemionkowego stosując do nanoszenia benzen — heptan  1:2. 
W w yniku chrom atografii uzyskano: 0,04 g I (benzen — heptan 1:2), 0,03 g m iesza­
niny I+ V  (benzen — heptan  1:1) i 0,09 g V (benzen — heptan  2:1). Razem otrzym a­
no 0,44 g I (72'°/o) i 0,09 g V (15°/o).

I po krystalizacji z benzenu tworzy żółtopomarańczowe 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. 
Chrom atografia cienkow arstw ow a: Rf — 0,35.
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Analiza:
Dla wzoru C14H 18S4 — Obliczono: 55,23% С, 2,64°/o H, 42,14% S;

otrzym ano: 55,97l0/o С, 2,96% H, 42,l'°/o S.
V po krystalizacji z mieszaniny benzen — heptan  1:4 tworzy bezbarw ne igły

0 t.t. 127,5—130°. Widmo NMR (CS2): т =  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. C hrom ato­
grafia cienkow arstw ow a: Rt =  0,4.

Analiza:
Dla wzoru C20H 14S6 (446,73) — Obliczono: 53,78% С, 3,12®/о H, 43,08% S;

otrzym ano: 53,97% С, 3,19'% H, 42,68% S.
M. cząst. (osm om etrycznie): 445.

b) W abs. acetonitrylu: biorąc do reakcji 1,01 g IV, 30 cm 3 abs. acetonitrylu
1 1,12 cm3 E t3N oraz postępując analogicznie jak  w p. a otrzym ano 0,56 g I (93%)
o t.t. 236—240° (z benzenu), przy czym w  czasie reakcji nie obserwowano wydzielania 
się gazu. P roduk t ma identyczne widmo NMR jak  I w p. a.

Reakcje IV z o-benzenodwutiolem

a) W dwum etyloform am idzie: do mieszanego roztw oru 1,1 g (0,0044 mola) IV
i 0,31 g (0,0022 mola) o-benzenodw utiolu w  10 cm3 DMF dodano 1,2 cm3 (0,0088 mola) 
E t3N, co spowodowało wzrost temp. o 8° i wydzielenie kilku pęcherzyków  gazu. Po 
30-min m ieszaniu w temp. pokojowej i pozostawieniu przez noc w  lodówce do roz­
tw oru dodano wody, uzyskując 0,89 g (90%) bezb. osadu o t.t. 117—130° *. Po k rysta li­
zacji z mieszaniny benzen — heptan  1:4 (bezb. igły) t.t. .127,5—130°; widmo NMR 
identyczne z w idm em  V poprzednio otrzym anym .

b) W abs. acetonitrylu: do mieszanego roztw oru 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) 
E t3N, co spowodowało wzrost temp. o 6° i w ytrącenie się bezb. osadu. Po 30-min 
m ieszaniu w  temp. pokojowej i pozostawieniu przez noc w  lodówce odsączono 0,85 g
V o t.t. 122—127°; z przesączu w ytrącono wodą 0,07 g produktu. Razem otrzym ano
0,92 g V* (89%), który po krystalizacji z mieszaniny b en zen —-heptan 1:4 tworzył 
bezb. igły o t.t. 127,5—130°; widmo NMR identyczne z w idm em  V poprzednio otrzy­
manym.

Reakcja IV z wodą

a) W dwum etyloform am idzie: do mieszanego roztw oru 0,81 g (0,0032 mola) IV 
w 7,4 cm3 DMF dodano 1 cm3 wody i następnie 0,83 cm3 (0,0064 mola) E t3N, czemu 
towarzyszył niewielki w zrost tem peratury , w ytrącenie się niewielkiej ilości żółto- 
pomarańczowego osadu i wydzielenie się gazu. Po 30-min m ieszaniu w tem p. poko­
jowej i pozostawieniu przez noc w lodówce wydzielony osad odsączono, przem yto 
eterem  uzyskując 0,03 g I; z przesączu wytrącono wodą 0,24 g bezpostaciowego osadu, 
którego chrom atografia kolum nowa dała: 0,032 g I, 0,177 g V oraz 0,01 g mieszaniny
I +  V. Razem otrzym ano 0,062 g I (13%, t.t. 236—240°) i 0,177 g V (37%, t.t. 127,5— 
130°). W idma NMR obu produktów  tej reakcji były identyczne z w idm am i I i V po­
przednio otrzym anym i.

b) W acetonitrylu: do mieszanego roztw oru 1,01 g (0,004 mola) IV w  30 cm3 
acetonitrylu dodano 1 cm3 wody i następnie 1,12 cm3 E t3N, co spowodowało wzrost 
temp. o 5°, wydzielanie się gazu i jednoczesne w ytrącenie się bezbarwnego osadu. 
Po 30-min m ieszaniu w temp. pokojowej i pozostawieniu przez noc w  lodówce w y­
dzielony osad odsączono uzyskując 0,36 g V (t.t. 126—130°) *; z przesączu przez wy­
trącenie wodą uzyskano 0,16 g produktu. Razem otrzym ano 0,53 g (89%) V; po k ry ­
stalizacji z mieszaniny benzen — heptan  1:4 bezb. igły o t.t. 127,5—130°, widmo NMR 
identyczne z widmem V poprzednio otrzym anym .

* Na chrom atogram ach cienkow arstw ow ych produkt tworzył jedną plam kę
o Rf =  0,4.

4 R o c z n ik i C h em ii
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W idma IR  mierzono spektrofotom etrem  typu  UR-10 Zeissa, położenią pasm  
w yrażano w  cm -1 , a względne intensyw ności pasm  określano wg skali: s — silne, 
m — średnie, w — słabe.

W idma NMR mierzono aparatem  typu JNM -C-60-HL (Jeol); w artości przesunięć 
chem icznych (t) podano w  ppm  względem TMS jako wzorca w ew nętrznego; symbole 
w  naw iasach określają krotność sygnału (s — singlet, m — m ultiplet) oraz liczbę 
protonów.

C hrom atografię cienkow arstw ow ą w ykonyw ano na żelu krzem ionkow ym  G sto­
sując do rozw ijania m ieszaninę benzen — heptan  1:2.

O trzym ano 22.XI.1969.
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REACTIONS OF 1,3-BENZODITHIOLIUM PERCHLORATE IN  
PRESENCE OF BASES

by D. BUZA, A. GRYFF-KELLER, and S. SZYMAŃSKI

D epartm ent of Organic C hem istry, Polytechnical U niversity, W arszawa

In  order to obtain bis(benzó-l,3-dithiolylidene-2) (I) a d im ethyl form am ide so­
lution of benzo-1,3-dithiolium  perchlorate (IV) was trea ted  w ith E t3N and — in 
addition to the expected I (yellow — orange plates, m.p. 236—240°C, yield 72%) — 
o-di(benzo-l,3-dithiolylothio)-benzene (V, colourless needles, m.p. 127,5—130°C, yield 
13%) was isolated from  the reaction m ixture. However, the reaction carried  out in 
absolute acetonitryle solution gave I (yield 93%) as the only product. The structu re  
of unknow n V was established by its elem entary analysis, m olecular w eight deter­
m ination and NMR spectrum .

The assum ed structu re  of V w as confirm ed by its p reparation  from  IV and o- 
-dim ercaptobenzene in  presence of E t3N (yield 90% in DMF solution, and 87% in 
acetonitrile solution).

To explain the two ways of reacting of dithiolium  salt (IV) w ith  E t3N, the 
reaction was carried  out in presence of w ater yielding 13'% of I and 37®/» of V in 
DMF solution, and 89% of V in acetonitryle solution. The resu lts of the experim ents 
m entioned above showed th a t in stric tly  anhydrous m edium  perchlorate IV trea ted  
w ith  E t3N splits off perchloric acid, yielding I through tem porary  form ation of 
a nucleophilic carbene. B ut in  presence of w ater the reaction of form ation of I is 
accom panied by another reaction involving hydrolysis of dithiolium  salt w ith 
regeneration of o-dim ercaptobenzene and form ation of V.


