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SHORT COMMUNICATION
Spindichteverteilung In Den Radikalanionen Der
Dithio-a-Pyrone (2 H-Thiopyron-2-Thione)’

RUDIGER ROSKE und JURGEN VOSS*

Institut fir Organische Chemie der Universitét Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13, West Germany

(Received July 8, 1985)

The spin density distribution in 2 H-thiopyrane-2-thione radical anions as determined experimentally by
ESR spectroscopic investigation of the rerr butyl derivatives 24 and theoretically by MNDQ-CI
calculations is reported.

Die Spindichteverteilung in 2 H-Thiopyran-2-thion-Radikalanionen wird experimentell durch ESR-
Untersuchung der terr-Butylderivate 2—4 und cine theoretische Berechnung nach dem MNDO-CI-
Verfahren neu bestimmt.

Das Dithio-a-pyron-Radikalanion (17) ist 1977 von H. Bock und Mitarbeitern’
erstmals beschrieben worden. Die fiir 1 mitgeteilte Spindichteverteilung erschien
uns so ungewdhnlich, daB wir eine experimentelle Uberpriifung fiir notwendig
hielten: Die Autoren, die inzwischen, nach AbschluB unserer Untersuchungen, ihre
Resultate korrigiert haben,® hatten nach dem INDO-Open-Shell-Verfahren monoton
abfallende Spindichten pj > pf > p% > p{ errechnet und die ESR-spektroskopisch
gemessenen vier Protonenkopplungskonstanten a:‘ entsprechend zugeordnet. Bei
unseren Untersuchungen iiber die Radikalanionen a, 8-ungesittigter Thicester* und
der formal ebenfalls als solche aufzufassenden Thiocumarine und Thioisocumarine’
sowie auch der «,B-ungesittigten Thioketyle® hat sich dagegen stets herausgestelit,
daB die #-Spinpopulation in der 8-Stellung zur Thiocarbonylgruppe groB und in der
a-Stellung klein ist. Auch fiir das zu 17 isomere 4 H-Thiopyron-4-thion-Radikalanion
fanden sowohl H. Bock und Mitarb.! als auch F. Gerson und Mitarbeiter’ s > P
Dies ist aufgrund einfacher Grenzformelbetrachtungen plausibel und entspricht der
chemischen Erfahrung, da Radikalanionen «,B-ungesattigter Ester zur Di-
merisierung tiber die B-Position neigen® und a,8-ungesittigte Thioketyle nur per-
sistent sind, wenn die B-Stellung sterisch abgeschirmt ist.®

Zur Klarung dieser Frage haben wir die tert-Butylderivate 2-4 der Stammver-
bindung 1 untersucht.

Die Darstellung von 2-4 erfolgte in Anlehnung an Literaturangaben®!® durch
[4 + 2]-Cycloaddition von Thiophosgen an entsprechend substituierte 1,3-Butadiene,
anschlieBende Reaktion mit Natriumsulfid und Reinigung durch praparative
Gaschromatographie. Die Verbindungen, dunkelrote Kristalle, ergaben zutreffende
Elementaranalysen.

*Korrespondenzautor.
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2 RI_RY :=H; RY - tBU

3 RI.R4=R6 - H; RS:=tBu

4 RYoRS 2 H; RI:RE - tBU

5 RY=R: H; R3:=RE - Ph

SCHEMA 1

Ihre Struktur ergibt sich insbesondere aus den NMR-Spektren,'*!! die in Tabelle I
zusammengestellt sind.

Tabelle 11 enthalt die ESR-Parameter der durch in-situ Elektroreduktion*!?
erzeugten Radikalanionen. Die Zuordnung zu den einzelnen Positionen ist nun
aufgrund der gezielten Substitution der Ringprotonen durch tert-Butylgruppen, die
die Spindichteverteilung praktisch nicht verindern,!* und deren y-Protonen selbst

TABELLE I
NMR-Parameter der 2 H-Thiopyran-2-thiene

Schmp., 100.62-MHz-*3C NMR
Verb. (°C) 270-MHz-'H NMR 8-Werte (ppm) in CDCl,
2 82-83 1.37 (s, 9 H) 30.4 (CH,)
7.07 (dd, J = 9.0/0.5 Hz, H-5) 38.2 (CMe,)
7.14 (dd, J = 9.0/8.0 Hz, H-4) 118.2 (CH, C-5)
7.38 (dd, J = 8.0/0.5 Hz, H-3) 134.2 (CH, C-4)
136.0 (CH, C-3)
171.6 (C-6)
205.4 (C=S)
3 45 1.26 (s, 9 H) 24.7 (CH,)
7.23 (dd, J = 10.0/2.0 Hz, H-4) 36.0 (CMe,)
7.34(dd, J = 2.0/1.3 Hz, H-6) 133.3 (CH, C-4)
7.54 (dd, J = 10.0/1.3 Hz, H-3) 134.5 (CH, C-3)
139.9 (CH, C-6)
145.2 (C-5)
204.3 (C=S)
4 6465 1.35 (s, 9 H) 30.5 (CH,)
1.56 (s, 9 H) 30.6 (CH;)
7.05 (d, J = 8.2 Hz, H-5) 35.8 (CMe,)
7.38(d. J = 8.2 Hz, H-4) 38.2 (CMe,)
119.1 (CH, C-5)
134.1 (CH, C-4)
164.3 (C-3)
173.7 (C-6)

205.1 (C=S)
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TABELLEII
ESR-Parameter der 2 H-Thiopyran-2-thion-Radikalanionen

Kopplungskonstanten (mT)
Verb. al all all all g-Wert
1* 0.861 0.514 0.246 0.158
2 0.083 0.968 0.216 — 2.00597
3 0.112 0.975 — 0.690 2.00627
4 — 0.971 0.213 — 2.00670
5® - 0.971 0.213 i 200529

* Kopplungskonstanten und urspriingliche Zuordnung aus Lit.2.

®Das aus der Lit.’ bekannte 3,6-T.phenyl-2 H-thiopyran-2- thion (5) wurde
zum Vergleich mit einbezogen. 5™ weist auBer al! und a!' drei weitere
Kopplungskonstanten auf: 0.067 mT (2 H), 0.200 mT (2 H) und 0.417 mT
(1 H), die wir den meta-, ortho- und para-Protonen des 6-Phenylsubstituen-
ten zuordnen.

TABELLE III
n-Spindichten in 2 H-Thiopyran-2-thion-Radikalanionen

Spindichten am Zentrum

p3 ' ps P6 pscs” Bestimmungsmethode
0.031 0.360 (—)0.079 0.256 0.432 exp., diese Arb.
0.031 0.336 -0.093 0.284 0.442 MNDO-CI, -"-
0.344 0.206 (—)0.098 0.063 0.485 exp. Lit.2®
0421 0.334 (—)0.175 0.075 0.345 INDO Lit2?

6 .
*pcs = 1 — Zp: reprasentiert die in der funktionellen Gruppe -—S—CS— verbleibende

Spindichte.
bLit.? enthalt nur die Kopplungskonstanten af. aus denen wir gemall p = a:{/— 2.5
(dieser Wert fiir Oy wird in Lit.2 verwendet) die Spindichten zuriickgerechnet haben.

nicht koppeln, eindeutig und entspricht den eingangs geschilderten Erwartungen.

Eine MO-Rechnung bestiatigt unser Ergebnis. In Tabelle III sind die nach dem
MNDO-CI-Verfahren'* fiir 17 erhaltenen #-Spindichten mit den Werten verglichen,
die sich aus den Kopplungskonstanten von 2™ — 4™ mit Hilfe der McConnell-
Gleichung a:* = —2.7 p] ergeben, und den ilteren Literaturangaben gegenuber
gestellt.

DaB8 die INDO-Rechnung ein von der erwarteten Spindichteverteilung stark
abweichendes, unrealistisches Bild liefert, liegt vermutlich daran, daB dieses
Niherungsverfahren generell zur Ermittlung von Kopplungskonstanten weniger
geeignet ist und zudem die ersten Programmversionen nicht gut parametrisiert
waren.
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