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REDUKTION VON CARBEN-ADDUKTEN DES 
KOHLENSTOFFDISULFIDS: EIN NEUER WEG 

ZU ELEKTRONENREICHEN 1,l- 
DITHIOLATEN[~]* 

NORBERT KUHNat, GERD WEYERS", STEFAN DUMMLINGb and 
B E N D  SPEISERbt 

OInstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitat Tubingen, Auf der Morgenstelle 18, 
0-72076 Tubingen, Deutschland; 'Institut fur Organische Chemie der Universitat 

Tubingen, Auf der Morgenstelle 18, 0-72076 Tubingen, Deutschland 

(Received 4 April 1997; In  final form 6 May 1997) 

The carbene adducts 5a,b react with two equivalents of potassium to form the 1,l-dithiolate salts 
6a,b which are converted into the olefins 7a,b on treatment with iodomethane. On further reaction 
with excess iodomethane the imidazolium salts 8a,b are obtained. 7b reacts with iodine to form the 
cationic dithiocarboxylic ester 9b. Electrochemical reduction of 5b (as investigated by cyclic vol- 
tammetry and chronocoulometry) proceeds through a stepwise ECEC reaction mechanism to a di- 
anion which undergoes a follow-up reaction. The rather negative values of redox potentials (E?, = 

- 2.5 1 V, = - 2.43 V vs. ferrocene) confirm the influence of the ?r-electron distribution. 

Keywords: Imidazoles; 1,l-dithiolates; sulfur compounds; cyclic voltammetry; chronocoulometry 

EINLEITUNG 

Dianionische 1,1 -Dithiolate[*] werden durch n-Akzeptorsubstituenten stabilisiert, 
wie sich am Beispiel des Cyclopentadien-Derivats 1 anschaulich belegen IaLkr3' 
In friiheren Arbeiten konnten wir zeigen, daB die Einbindung des olefinischen 
Kohlenstoffatoms in ein Imidazol-Geriist im Falle des 2-Methylenimidazolins 2 
durch Ubernahme der positiven Formalladung seitens des heterozyklischen 
Rings zu einer Ylid-artigen Bindungssituation fiih~-t.[~] Ein iihnlicher Befund 

*Hem Prof. Dr. Dr. h.c. Michael Hanack zum 65. Geburtstag gewidmet 
'Corresponding authors. 
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46 N. KUHN et al. 

wurde in 2-Iminoimidazolinen 3[L.51 und 2-Chalkogenoimidazolinen (X = 

S,Se,Te) beobachtet. Die "Umpolung" des 1 ,I-Dithiolats, d.h. die Verschiebung 
der negativen Ladungsdichte in Richtung auf das CS,-Fragment, eroffnet der 
Koordinationschemie eine reizvolle Perspektive. Wir haben uns deshalb um den 
Aufbau entsprechender 1 ~ 1 -Dithiolate bemuht und berichten nachfolgend iiber 
unsere Ergebnisse. Die strukturanalytische Charakterisierung eines 2-Imidazolin- 
1,l -dithiolats ist Gegenstand einer vorlaufigen Mitteil~ng.'~] 

SYNTHESE VON KALIUM-2-(TETRAALKYLIMIDAZOLIN)-l,l- 
DITHIOLATEN 

In Zusammenhang mit Untersuchungen zum Reaktionsverhalten nucleophiler 
Carbene@] haben wir bei der Umsetzung von Imidaz01-2-ylidenen'~~ rnit CS, die 
Carben-Addukte 5 erhalten.rLO."l Diese Verbindungen beinhalten das angestrebte 
Dithiolat-Geriist und konnen als elektroneutrale Analoga der Dithiocarboxylat- 
Ionen RCS2 aufgefaBt werden. Wegen ihres elektroneutralen Charakters er- 
schien die Reduktion hier, im Gegensatz zu den zuvor genannten Anionen, 
aussichtsreich. 

Tatsachlich sind durch Umsetzung der Addukte 5""' rnit Kalium in Tetrahy- 
drofuran nunmehr mit den Imidazol-Derivaten 6 die ersten invers polarisierten 
1 ,I-Dithiolate als gelbe Feststoffe in guten Ausbeuten zuganglich geworden. 6a 
wie 6b sind in unpolaren Losungsmitteln unloslich und zersetzen sich rasch bei 
Kontakt mit polaren Losungsmitteln wie Aceton, Acetonitril und Dichlormethan. 
6b ist jedoch in Tetrahydrofuran zur Charakterisierung hinreichend loslich. 
Beide Verbindungen werden an der Luft spontan zu den rot gefarbten Edukten 
5 oxidiert. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 6b in Tetrahydrofuran-d, zeigt bei Raumtem- 
peratur Signale bei S = 4.74 (m, CHMe,), 1.72 (s, 4,5-Me), 1.24 und 1.05 (2 
br s, CHMe2) ppm; die Signallagen sind gegeniiber denen von 5b,[l0' vermutlich 
in Folge der hoheren Ladungsdichte, um ca. 0.5 ppm zu hohem Feld verschoben. 
Die Aufspaltung des den Methylgruppen der Isopropyl-Substituenten zugehori- 
gen Signals in zwei breite Singuletts kann sowohl als Folge einer gehinderten 
Rotation um die benachbarte CN-Bindung als auch in Zusammenhang mit der 
im festen Zustandr7' unsymmetrisch verbriickenden Anbindung des 1,l -Di- 
thiolat-Liganden gesehen werden; die geringe Loslichkeit sowie die bei Tem- 
peraturerhohung rasche Zersetzung von 6b in Tetrahydrofuran haben die 
Durchfuhrung temperaturabhangiger Kernresonanz experimente verhindert. Die 
entsprechende Charakterisierung von 6a war uns wegen seiner deutlich gerin- 
geren Loslichkeit bislang nicht moglich. 
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48 N. KUHN er al 

R 

5a, b 

5a, b 

6a, b 

R = Et(a), iso-Pr(b) 

Die Reduktion von 5 in Tetrahydrofuran ist auch mittels Natrium moglich, 
fuhrt jedoch hier wegen der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit bezuglich der 
Ausbeute zu einem deutlich ungunstigeren Resultat. Bei der Einwirkung von 
Lithium auf 5 in Tetrahydrofuran wird gleichfalls eine Reaktion beobachtet, 
jedoch unterbleibt die Bildung eines Niederschlags; das hierbei gewonnene Pro- 
dukt zeigt nicht die nachfolgend fur die Kalium-Salze beschriebenen Reaktionen. 

ELEKTROCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR REDOXCHEMIE 
DES CARBEN-ADDUKTS 5b 

In Analogie zur chemischen Umsetzung der Carben-Addukte 5 mit Kalium in 
Tetrahydrofuran (THF) haben wir die elektrochemische Reduktion von 5b an 
einer Glaskohleelektrode in THF durchgefuhrt und mit Hilfe der Cyclovoltam- 
metrie und der Chronocoulometrie untersucht. 
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FIGURE 1 
d)-e): c(5b) = 8-10-4M; cLs = 0.2 M; uN.s- ' :  a) 0.01, b) 0.1, c) 1.0, d) 0.01. e) 0.1, f) 1.0 

Cyclovoltammogramme von 5b in THF; a)<): c(5b) = 2.10-4M; cLs = 0.05 M; 

C yclovoltammetrie 

Die Cyclovoltammogramme von 5b in THF/O.OS M Tetra-n-butylammonium- 
hexafluorophosphat (TBAHFP) zeigen unabhangig von der Vorschubgeschwin- 
digkeit u (u = 0.01 Vs-' bis 3.0 Vs-') nur ein Peakpaar im stark negativen 
Potentialbereich (Abb. 1 ,a-c). Das Redoxpotential L? (errechnet als Mittelwert 
der beiden Peakpotentiale) betragt (-2.45 0.01) V (Tab. I, gemittelt iiber 
alle u). AufschluSreich sind die beobachteten Peakpotentialdifferenzen AE,, die 
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50 N. KUHN et al 

TABELLE I Potentiale und Strome der Cyclovoltarnmograrnrne von 5b in THF/O.O5 M TBAHFP 

EON w m v  iP"'/ipmd (ird)o($x)-'/~ 
" - l / z  sI/? mo,-l  

cm3 

c(Sb)/mM 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.4 
uNs- '  

0.01 -2.460 -2.453 45 44 0.55 0.61 200 189 
0.03 -2.460 -2.454 53 53 0.65 0.72 197 182 
0.1 -2.462 -2.458 76 88 0.73 0.82 179 160 
0.3 -2.460 -2.454 94 104 0.77 0.83 169 158 
1 .o -2.454 -2.445 130 148 0.79 0.84 156 148 
3.0 -2.438 -2.423 199 236 0.86 0.89 132 132 

ausgehend von 45 mV ( u  = 0.01 Vs-') mit zunehmendem u stark anwachsen, 
wobei oberhalb u = 0.03 Vs- I auch ein Konzentrationseffekt festzustellen ist 
(Tab. I). Der "iR-drop" (Verzermng des Cyclovoltammogramms durch den Wid- 
erstand des Elektrolyten)rizl konnte also nicht vollstandig kompensiert werden. 
Das Minimum von 45 mV fur AE, 1aBt aber eindeutig auf eine Zweielektronen- 
reduktion mit nahe beieinanderliegenden oder "invertierten" P~tentialen[ '~ '  
schlieBen: das Formalpotential des zweiten Elektronentransfers (p2) muB pos- 
itiver oder nur wenig negativer sein als dasjenige des ersten (PI). Bei Vorliegen 
einer Einelektronenreduktion wLe AE, 2 57 mV.[I4' Die Zunahme von AE, 
mit u deutet auf einen oder zwei quasireversible Elektronentransfers mit gem- 
ischter Kontrolle durch Diffusion und Redoxkinetik hin-beim Vorliegen von 
zwei reversiblen Elektronentransfers w k e  AE, unabhangig von u. Mit zuneh- 
mendem u steigt auch das Peakstromverhaltnis ipox/i,'ed praktisch konzentration- 
sunabhangig von ca. 0.6 auf ca 0.9 an (Tab. I): an einen der Elektronentransfers 
schlieBt sich eine chemische Folgereaktion erster oder pseudo-erster Ordnung 
an. Es konnte sich um eine Hofmann-Eliminierung (Angriff des stark basischen 
Dianions von 5b auf das NBu,+--Kation des Leitsalzes) handeln, wie sie fur 
die elektrochemische Reduktion von Cyclooctatetraen in TBAHFP/Acetonitril in 
der Literatur beschrieben wurde.'I5' Bei Abwesenheit einer Folgereaktion wLe  
i,""/iTd = const. = 1.0 zu erwarten.[l6] 

Chronocoulometrie 

Die "double-step"-Chronocoulometrie bestatigt die Ergebnisse der Cyclovol- 
tammetrie: der Quotient Q,,/Q, ebenso wie das Peakstromverhaltnis des Cyclo- 
voltammogramms ein Indikator fur das mogliche Vorliegen einer chemischen 
Folgereaktion, nimmt konzentrationsunabhangig von 0.68 (Pulsweite T = 0.5 s) 
auf 0.77 ( T  = 5 s) zu (Tab. 11). Bei einem Redoxsystem ohne chemische Fol- 
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1.1 -DITHIOLATES 51 

TABELLE I1 Chronocoulometrische Resultate von 5b 

0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.4 
0.4 
0.4 
0.4 
0.8 
0.8 
0.8 
0.8 
1.6 
1.6 
1.6 

0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 1 
0.2 
0.2 
0.2 

0.5 
1 .o 
2.0 
5 .O 
0.5 
1 .o 
2.0 
5.0 
0.3 
1 .o 
3.0 

10.0 
0.3 
1 .o 
3.0b 

0.68 
0.67 
0.72 
0.77 
0.68 
0.70 
0.72 
0.77 
0.50 
0.57 
0.65 
0.73 
0.53 
0.53 
0.63 

16.8 
16.5 
17.1 

16.8 
18.2 
19.4 

7.1 
7.0 
7.5 

7.1 
7.0 
7.4b 

- 

- 

- 

”Anson-Plot nicht linear siehe auch Erlauterung im Text ,, 

bein Chmnocoulogramm mit T = 10.0 s konnte wegen Uberschreitung des Empfindlichkeitslimits 
des Gerats nicht aufgenommen wetden 

gereaktion w ~ e  Q21/QT = const. = 0.414[”] zu erwarten. In der Darstellung 
von Q gegen 6 (Anson-Plot)[I8] zeigen die vom Koordinatenursprung ausge- 
henden Kurven von “forward” und “reverse step” der Chronocoulogramme, dal3 
weder das Substrat 5b noch Folgeprodukte seiner Reduktion an der venvendeten 
Glaskohle-Elektrode adsorbieren. Wenn Adsorption auftritt, so findet man in 
dieser Darstellung von Null verschiedene Ach~enabschnitte.“~.’~~ 

EinfluB der Leitsalzkonzentration 

THF ist als Losungsmittel fur cyclovoltammetrische Experimente wegen seines 
hohen Widerstandes und des damit verbundenen grofien “iR-drop” problema- 
tisch.’*’] Da sich jedoch das Produkt der chemischen Reduktion von 5b in po- 
laren Losungsmitteln zersetzt und unter den geeigneten organischen 
Losungsmitteln nur mit THF der sehr negative Potentialbereich bis ca. -3  V 
zuganglich ist, mufiten die Cyclovoltammetrie-Experimente in diesem Solvens 
durchgefiihrt werden. Der Elektrolytwiderstand zwischen der Elektrode und der 
Spitze der Haber-Luggin-Kapillare wurde zwar apparativ so weit als moglich 
kompensiert (“positive feedback”-Methode), doch ergab auch unter diesen Be- 
dingungen die Widerstandsmessung noch einen Wert von ca. 3 kR bei einer 
Leitsalzkonzentration cLs von 0.05 M. Um den Losungswiderstand zu verrin- 
gem, wurde cLs auf 0.2 M erhoht. Der Vergleich zwischen den Cyclovoltam- 
mogrammen mit cLs = 0.05 M (Tab. I) und denjenigen mit cLs = 0.2 M (Tab. 
111) zeigt neben einer geringfiigigen Verschiebung der Peakpotentiale um 10-20 
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52 N. KUHN er 01. 

TABELLE 111 Potentiale und Strome der Cyclovoltammogramme von 5b in THFl0.2 M TBAHFP 

;”bmV i,””/iJ2““ (i:d,,,(Ju?) I /  
‘4 v-IR SIR 

mol-’ cm-’ 

PN 

c(5b)/mM 
U/vs-’ 
0.8 1.6 0.8 1.6 0.8 1.6 0.8 1.6 

0.01 -2.440 -2.439 46 46 0.58 0.69 143 139 
0.03 -2.440 -2.440 53 53 0.65 0.72 133 132 
0.1 - 2.439 - 2.438 67 66 0.68 0.72 126 125 
0.3 - 2.437 - 2.435 90 88 0.66 0.71 122 119 
1 .0 -2.435 -2.433 129 140 0.64 0.68 116 114 
3.0 -2.431 -2.432 219 249 0.70 0.77 110 101 

mV nur unwesentliche Veranderungen der Peakpotentialdifferenzen sowie der 
Peakstromverhaltnisse. Signifikant erscheint dagegen die Anderung der Peak- 
stromfunktion (i;e”),,(&)- ’, die sich bei Erhohung der Leitsalzkonzentration 
unabhangig von u um etwa 30% (Tab. 111) veningert. 

Die Q,,/Q,Werte der Chronocoulometrie zeigen unabhangig von cLs den 
gleichen Trend bei Erhohung von T (Tab. 11). Aus der Steigung der Geraden des 
“forward step” im Anson-Plot konnten fur die drei kleinsten Pulsweiten die 
Diffusionskoeffizienten D von 5b berechnet werden; demnach ist der gemittelte 
Wert von D,, bei cLs = 0.05 M mit (17 cm2 s - ‘  mehr als doppelt 
so groa wie bei cLs = 0.2 M [(7.2 & 0.2). cm2 s-’1. Dieses Phanomen 
1aBt sich mit einer Zunahme der Viskositat r ]  der Losung bei Erhohung der 
Leitsalzkonzentation erklken. Tatsachlich wachst r ]  um 45% an, wenn man cLs 
von 0.05 M auf 0.2 M erhoht. 

Eine Bestimmung von D,, aus dem “forward step” der Messungen mit T = 

5 s und 10 s war ebenso wie die Berechnung des Diffusionskoeffizienten des 
Dianions von 5b aus den “reverse steps” nicht moglich, da die entsprechenden 
Anson-Plots durch den EinfluB der chemischen Folgereaktion zu stark von der 
Linearitat abweichen. 

Wie aus der Randles-SevEik-Gleichung der Cyclovoltammetrie[’41 abgeleitet 
werden kann, sollten sich die Peakstromfunktionen der Voltammogramme bei 
unterschiedlicher Leitsalzkonzentration wie die Wurzeln aus den Diffusionskoef- 
fizienten verhalten. Deren Verhaltnis wiederum solite dem Verhaltnis der Vis- 
kositiiten umgekehrt proportional sein (Stokes-Einstein-Gleichung).‘211 
Tatsachlich findet sich fur den Quotienten der Peakstromfunktionen (gemittelt 
iiber alle u, Tab. IV) ein Wert von 1.3 k 0.1, fur [&b(CLS = 0.05)/&b(cLs = 

0.2)]’/2 ein Wert von 1.5 und fur [q(cLs = 0.05 M ) / ~ ( c L ~  = 0.2 M)]-’/’ ein 
Wert von 1.2. Die bei Erhohung der Leitsalzkonzentration zu beobachtende Ver- 
ringerung der Peakstromfunktion wird also im wesentlichen durch die Verklei- 

1) .  
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1.1 -DITHIOLATES 53 

TABELLE IV Peakstromfunktionen" (i7d)o(&)-' der Cyclovoltammogramme von 5 b  mit ver- 
schiedenen Leitsalzkonzentrationen cY 

f ls- '  0.01 0.03 0.1 0.3 1.0 3.0 

cLs = 0.05 Mb 194 190 170 163 152 132 
cLs = 0.2 Mb 141 133 126 121 115 110 

ain A v- 112 It2 s mo1-l cm3 
bMittelwert uber Resultate bei verschiedenen c(5b) 

nerung des Diffusionskoeffizienten verursacht, welche wiederum auf die 
Zunahme der Viskositat zuriickzufuhren ist. 

Das Leitsalz beeinflufit somit die Cyclovoltammetrie- und Chronocoulometrie- 
Experimente einerseits physikalisch (Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten 
von 5b von der Leitsalzkonzentration) und andererseits chemisch, indern es mit 
den Reduktionsprodukten von 5b reagiert. 

Simulationsrechnungen zur Cyclovoltammetrie 

Das Carbenaddukt 5b wird also elektrochemisch in THF nach einem EEC- oder 
einem ECEC-Mechanismus (E: Elektronentransfer an der Elektrode, C: chem- 
ische Reaktion in Losung) reduziert, wobei sich an die zweite Reduktion ver- 
mutlich eine chemische Folgereaktion anschliel3t. Zur Bestatigung dieser 
Hypothese wurde versucht, die experimentellen cyclovoltammogramme zu 
simulieren.[221 

Mit einem ECEC-Mechanismus (vgl. Tab. V) konnte gute Ubereinstimmung 
Zwischen experimentellen und simulierten Cyclovoltammograrnmen erreicht 
werden (Abb. 2). An einen ersten heterogenen Elektronentransfer auf die neu- 
trale Ausgangsverbindung 5b schliel3t sich nach diesem Model1 ein chemischer 
Reaktionsschritt an, den wir als Strukturanderung des Monoanions (5b- 
5b' -) ansehen. Diese Interpretation stimmt uberein mit dem Ergebnis der struk- 
turanalytischen Untersuchung."] Danach geht die entsprechende chemische Re- 
duktion (5b + 2K + 6b) mit einer Umorientierung des CS,-Fragments aus 
einer zum Imidazolring orthogonalen in eine co-planare Anordnung einher. Die 
Vermutung liegt nahe, dal3 chemische und elektrochemische Reduktion von 5b 
strukturell iihnlich ablaufen. Auf den chemischen Reaktionsschritt folgt der 
zweite, langsamere Elektronentransfer zum Dianion 5br2-, welches (moglicher- 
weise mit dem Kation des Leitsalzes) zu nicht elektroaktiven Produkten reagiert. 
Die Folgereaktion tritt wegen ihrer geringen Geschwindigkeit nur bei den lang- 
samsten Cyclovoltammogrammen (u = 0.01 und 0.03 Vs-') in Erscheinung; 
ihre angenommene Irreversibilitat wird im Parametersatz der Simulationsre- 
chnungen durch die Wahl eines sehr grol3en Wertes der Gleichgewichtskonstan- 
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54 N. KUHN et a /  

TABELLE V 
vnn 4h 

Mechanismus und Parameter der Simulationsrechnungen fiir die Cyclovoltammetne 

Elementarschritt Bezeichnung 

5b + e -  5b- 1. Elektronentransfer 

5b- P 5b’- Strukturanderung 
5b’- + e -  P 5b”- 2. Elektronentransfer 

5b- + 5b’-  Ft 5b + 5b”- 
5b”- + NBu,+ + X 

homogene Redoxreaktion 
irreversible Folgereaktion, 
X = Folgeprodukt(e) 

- 

Parameter 

l?, = -2.510 V, k,, = 0.3 cm 

aI = 0.5 
K,, = 20, kcl = lo00 

cm s- ‘ ,  
a, = 0.5 
Khom = 22.492”, kham = 0 
&. = ].lo9, kz = 0.015 s-’ 

D,, = D5,- = DSbt- = 

Dm.2- = D , N B ~ , + I  = D,XI = 

S - 1 ,  

I?‘> = -2.430 V, ksZ = 0.01 

7.5.1O-‘cmZ 
s - ’ ;  c~~ = 8.10-4 oder 

cLs = 0.2 M; 
1 6 .  ~ o - ~ M ;  

“Die Gleichgewichtskonstante Khom ist kein unabhangiger Parameter; sondern errechnet sich aus 
l?, und t!i?2,‘z3’ die homogene Reaktion ist eine ‘thermodynamically supeguous reaction (TSR)”[341 

ten K,, (Tab. V) ausgedriickt. Die Differenz der Formalpotentiale aus den Si- 
mulationsrechnungen ( A p  = p2  - p, = 80 mV) entspricht der weiter oben 
formulierten These, daR der zweite Elektronentransfer bei positiverem Potential 
erfolgt als der erste, also thermodynamisch begunstigt ist. Prinzipiell ist bei 
einem ECEC-Mechanismus ebenso wie bei anderen Zweielektronen-Mechanis- 
men mit dem Auftreten einer homogenen Red~xreak t ion [~~]  zu rechnen. Da je- 
doch eine Variation der Geschwindigkeitskonstanten khom zwischen 0 und lo9 
keinen EinfluB auf die abgebildeten simulierten Cyclovoltammogramme hatte, 
wirkt sich diese Reaktion unter den gegebenen experimentellen Bedingungen 
offenbar nicht auf die Strom-Spannungskurve aus. Der Wert fur khom wurde 
daher Null gesetzt. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der beiden heterogenen Elektronentransfers, 
kSl und kSz, entsprechen der Annahme einer quasireversiblen Elektrodenkinetik; 
der zweite Elektronentransfer verlauft dabei langsamer als der erste. Auch der 
durch die Simulationsrechnungen ermittelte Diffusionskoeffizient von 5b 
(7.5. cm’ s-I) stimmt gut mit dem experimentellen Wert von (7.2 & 
0.2). lo-‘ cm2 s-’ uberein. Anderung der Werte der Transferkoeffizienten cr, 
und cr2 brachte keine Verbesserung in der Anpassung der simulierten an die 
experimentellen Cyclovoltammogramme; die besten Resultate wurden mit crI = 

cr2 = 0.5 erhalten. 
Mit den moglichen Alternativmechanismen EE, EEC, ECE konnte keine auch 

nur einigermaRen befriedigende Ubereinstimmung zwischen simulierten und ex- 
penmentellen Kurven erzielt werden. 
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4 a . .- 
E 
g 
v1 

-2.8 -2.1 -2.6 -2.5 -2.4 -2.3 -2.2 
Potential, E I V 

9 . 

10 

0 

-10 

-20 

-2.8 -2.1 -2.6 -2.5 -2.4 -2.3 -2.2 
Potential, E / V 

0 0 

4 4 
3. . a 

E E 

. 
g -50 
v1 

g -25 
v1 

-2.8 -2.1 -2.6 -2.5 -2.4 -2.3 -2.2 -2.8 -2.1 -2.6 -2.5 -2.4 -2.3 -2.2 
Potential, E / V Potential, E I V 

50 I 1 

L 

4 a . ; -50 

e 
t; 

-100 

-2.8 -2.1 -2.6 -2.5 -2.4 -2.3 -2.2 
Potential, E / V 

-200h I I 1 ~ I I , I ~ a  I 
- 

I I I I ,  I I I ~ I I I I i I  ,I 
-2.8 -2.1 -2.6 -2.5 -2.4 -2.3 -2.2 

Potential. E / V 

FIGURE 2 Experimentelle und simulierte Cyclovoltammogramme von 5b in 0.2 M TBAHFPiTHF; 
a)<): c(5b) = 8.10-4 M ;  d)-e): c(5b) = 16.10-4M; u N . s - ’ :  a) 0.01, b) 0.1, c)  1.0, d) 0.01, 
e )  0.1, f) 1.0; Symbole = experimentelle Kurven, durchgezogene Linien = Simulationen mit Par- 
ametern in Tab. V 

Die stark negativen Werte von €?, und bestatigen den zu erwartenden 
Einflulj des Imidazol-Rings. Dessen ausgepragter .rr-Donor-Charakter verhindert 
im Ion 5b’2 - die in konventionellen 1,l-Dithiolaten wirksame Delokalisierung 
der negativen Ladung und bewirkt so, dal3 5b nur schwer reduziert werden kann. 
Die Formalpotentiale fur die beiden Reduktionsschritte von 5b ( - 2.5 10 und 
- 2.430 V) sind gegeniiber dem irreversiblen Oxidationspotential des “regu- 
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56 N. KUHN et al. 

laren” 2,2-Dicyanoethylen- 1,l -dithi~lats[’~] um nahezu 2 V kathodisch 
verschoben. 

Die elektrochemischen Experirnente zeigen also, daB 5b stufenweise zu einem 
Dianion 5b”- reduziert wird, welches dem Dianion im Kaliumsalz 6b 
entspricht. 

ALKYLIERUNG DER 1,l-DITHIOLATE UND FOLGEREAKTIONEN 

Die hohe negative Ladungsdichte irn CS,-Fragment bestimmt auch die chem- 
ische Reaktivitat der hier untersuchten 1,l-Dithiolate. So werden bei Umsetzung 
mit Iodmethan und auch bei unterstochiometrischem Einsatz dieses Alkylhalo- 
genids ausschlieBlich die elektroneutralen Dithioenolether 7 gebildet. Die gelo- 
gefarbten Verbindungen sind kurzzeitig luftstabil, polymerisieren aber selbst bei 
- 20°C im Verlauf weniger Tage. Ein Vergleich mit den Eigenschaften von Zr4’ 
deutet trotz der in 7 vorliegenden sterischen Uberfrachtung eine stabilisierende 
Wirkung der Thiomethylgruppe an. Im Gegensatz zu “konventionell” polari- 
sierten 1, I-Dithi~laten”~] 1aBt sich 7 zu den kationischen Dithioacetalen 8 meth- 
ylieren. Die hierin zum Ausdruck kommende hohe C-Basizitat, die der 
C-Alkylierung gegeniiber der erwarteten S-Alkylierung den Vorrang gibt, ist 
Folge der auch in anderen Imidazolin-2-methylenen“6‘ beobachteten Ylid-ar- 
tigen Bindungssituation. 

Der NMR-spektroskopische Befund der Verbindungen 7 und 8 (vgl. Exp. Teil) 
entspricht der Erwartung. Erwahnenswert ist hier die auch in anderen 2-Meth- 
ylenimidazolineni4.’6i beobachtete extreme Abschirmung des “olefinischen” 
Kohlenstoffatoms im “C-NMR-Spektrurn von 7 (6 46.63 bzw. 39.48 ppm), die 
zu einer vergleichsweise genngen Verschiebungsanderung durch die C-Alkyli- 
erung zu 8 (6 18.39 bzw. 19.03 ppm) fuhrt. Die nur geringfugige Anderung der 
chemischen Verschiebung der direkt an den Funfring gebundenen Atome in den 
Verbindungspaaren 7 und 8 sehen wir als zusatzlichen Hinweis auf die bereits 
in 7 wirksame Delokalisierung der .rr-Elektronen. 

Die Umsetzung des Dithioketenacetals 7b mit Iod fuhrt an Stelle der anges- 
trebten S,S-Verknupfung zum kationischen Dithiocarbonsaureester 9b, der auch 
auf direktem Wege durch Umsetzung von 5b mit Iodmethan zuganglich ist.‘*’] 

Die hohe Elektronendichte im CS>-Fragment 1aBt fur die 1,l-Dithiolate 6 in 
hohem MaBe basische Eigenschaften erwarten. Das im vorstehenden Abschnitt 
diskutierte stark negative Redoxpotential bewirkt bei der Koordination von 6 an 
Metallzentren als Konkurrenz oder Folge der Komplexbildung die Reduktion 
der Metallzentren unter Ruckbildung von 5. Uber die Koordination von 6 an 
reduktionsstabile Metallfragmente wollen wir an anderer Stelle berichten. 
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R 

2 Me1 
6a, b - 

\ 
R 

7a, b 

R 

Me1 . 

7b 

R 

8a, b 

I' 
9b 

R = Et(a), iso-Pr(b) 
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58 N. KUHN et al 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Reduktion der Carben-Addukte 5 mittels Kalium in THF zu den Kalium- 
Salzen 6 eroffnet einen Weg zu neuartigen 1 , l  -Dithiolaten. Damit liegt, bedingt 
durch die ausgepragte Tendenz des heterozyklischen Funfrings zur Delokalisi- 
erung einer positiven Formalladung, im Gegensatz zu entsprechenden Derivaten 
des Cyclopentadiens, ein System rnit weitgehender Lokalisierung der negativen 
Ladung an den Schwefelatomen vor. Die fehlende Resonanzstabilisierung ergibt 
sich aus der hohen Nucleophilie der Dianionen wie auch aus ihrer bereitwilligen 
Reaktion mit Elektrophilen. Die durch Umsetzung von 6 rnit zwei Aquivalenten 
Methyliodid erhaltenen Olefine 7 sind durch die zuvor angesprochene Tendenz 
zur Delokalisierung der .rr-Elektronen im Jmidazolring weiterhin starke Nucle- 
ophile und konnen erneut rnit Methyliodid, nunmehr am “ylidischen” Kohlen- 
stoffatom, zii 8 alkyliert werden. 

Die Reduktion des Carben-Addukts 5b zum entsprechenden I ,  1 -Dithiolat 
an einer Glaskohleelektrode in TBAHFPRHF wurde mittels Cyclovol- 

tammetrie und Chronocoulometrie untersucht. Zusammen mit den Ergebnissen 
von Simulationsrechnungen zur Cyclovoitammetrie ergibt sich aus diesen Ex- 
perimenten: 5b wird wahrscheinlich nach einem ECEC-Mechanismus in zwei 
quasireversiblen heterogenen Elektronentransfers rnit invertierten Potentialen 
(PI negativer als p,) reduziert. Zwischen beide Transfers ist eine chemische 
Reaktion geschaltet. Da die Umsetzung von 5b mit Kalium zu einer Anderung 
der Molekulstruktur fuhrt (Umorientierung des CSz-Fragments relativ zum Im- 
idazolring), interpretieren wir analog die chemioche Reaktion zwischen den het- 
erogenen Elektronentransfers an der Elektrode als Strukturumwandlung des 
Monoanions (5b- @ 5b’ -). Auf den zweiten Elektronentransfer folgt eine 
langsame irreversible Reaktion von 5b”-,  moglicherweise mit dem Tetra-n- 
butylammonium-Kation des Leitsalzes (Hofmann-Eliminierung). Die stark ne- 
gativen Formalpotentiale von 5b bestatigen die Annahme einer “inversen 
Polarisierung” und damit einer hohen Elektronendichte am CS,-Fragment von 
5b”-. 

5blz- 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutzgas 
durchgefuhrt. 5a und 5b wurden nach Literaturangabenl“” erhalten-NMR: Bru- 
ker AC 250 (‘H, %). 

(6a): 0.913 g (4 mmol) 5a werden in 30 ml Tetrahydrofuran suspendiert und 
rnit 0.20 g (5.12 mmol) Kalium versetzt. Die Suspension wird 16 h bei RT 
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1,l -DITHIOLATES 59 

geriihrt, wobei sich der dunkelrote Feststoff nach hellgelb verfarbt. Nach Ab- 
trennen des iiberschussigen Kaliums und Einengen des Losemittels i. Vak. wird 
der resultierende Ruckstand in 30 ml n-Pentan aufgenommen, abfiltriert, mehr- 
mals mit je 10 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 557 mg 
(91 %), hellgelbe Kristalle; Schmp. (Zers.) ab 1 15"C-CloHI6N2S2K2 (306.57): 
ber. S 20.92, K 25.51%, gef. S 21.22, K 25.83%. 

(6b): 1.026 g (4 mmol) Sb, 0.20 g (5.12 mmol) Kalium. Durchfuhrung analog 
6a. Ausb. 620 mg (93%), hellgelbe Kristalle; Schmp. (Zers.) ab 141"C-IH- 
NMR (250.13 MHz, THF-d,): 6 = 1.05 (br, 6H; N'.3-CH-(CH,),), 1.24 (br, 
6H; N'*3-CH-(CH3),), 1.72 (s, 6H; C4*'-C13), 4.74 (m, 2H; N'*3-CH-(CH3)z)- - 
CI2HZfiZS2K2 (334.62): ber. S 19.16, K 23.37%, gef. S 19.25, K 23.62%. 

(7a): 0.613 g (2 mmol) 6a werden in 30 ml Tetrahydrofuran suspendiert, auf 
0°C abgekuhlt und mit 0.23 ml (3.7 mmol) Methyliodid versetzt. Die Suspension 
wird 6 h geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwiirmt und langsam ein 
farbloser Feststoff ausfallt. Zur vollstandigen Fallung wird i. Vak. auf ein Drittel 
des Volumens eingeengt, mit 20 ml Diethylether versetzt und filtriert. Das gelbe 
Filtrat wird bis zur Trockne eingeengt. Umkristallisation aus n-Pentaaiethy- 
lether (2:l) ergibt 415 mg (87%) gelbe Kristalle; Schmp. (Zers.) ab 28"C;--'H- 
NMR (250.13 Mhz, C6D6, TMS int.): 6 = 1.12 (t, 3J = 7,l Hz, 6H; 

7,l Hz, 4H; N'.3-C€J2-CH3--'3C-NMR (62.91 Mhz, C6D6, TMS ext.): 6 = 8.91 

CH,-CH3), 46.63 (s, C(S-CH,),), 118.57 (s, c 4 7 ' ) ,  154.49 (s, - C2)-C,2H22N2S2 
(258.44): ber. C 55.77, H 8.58, N 10.84, S 24.81%, gef. C 56.51, H 8.63, N 
10.42, S 24.44%. 

(7b, Variante a): 0.67 g (2 mmol) 6b, 0,23 ml (3.7 mmol) Methyliodid. Durch- 
fuhrung analog 7a Ausb. 384 mg (72%) gelbe Kristalle; Schmp. (Zers. ab 
57"C)--'H-NMR (250.13 Mhz, C,D6, TMS int.): 6 = 1.20 (d, 3J = 7,1 Hz, 

sept, 3.1 = 7,l Hz, 2H; N',3-CH-(CH3)2)--'3C-NMR (62.91 Mhz, C6D6, TMS 
ext.): 6 = 10.73 (s, C4.5-CH3), - 21.32 (s, N',3-CH-(CH3),), 24.34 (s, C(S-CH,),), - 
39.48 (s, C(S-CH,),), 51.03 (s, N'.'-CH-(CH3),), - 120.77 (s, C4,'), 159.41 (s, 
- C2)-c14H26N2S2 (286.49): ber. c 58.69, H 9.15, N 9.78, S 22.38%, gef.C 
59.03, H 9.24, N 9.66, S 22.07%. 

(7b, Variante b): 0.80 g (2 mmol) 9 werden in 30 ml Diethylether suspendiert, 
auf 0°C abgekiihlt und mit 1.25 ml (2.0 mmol) Methyllithium (etherische Lo- 
sung, 1.6 molar) versetzt. Unter leichter Gasentwicklung entfarbt sich die Sus- 
pension und der Feststoff geht allmahlich in Losung. Man riihrt noch eine Stunde 
bei O°C, zieht das Losemittel im Vakuum ab und nimmt in 30 ml Pentan auf. 
Anschlieljend wird der Feststoff abfiltriert und das Filtrat i. Vak. bis zur Trockne 

N''3-CH,-CEJ3), 1.49 (s, 6H; C435-CEJ3), 2.30 (s, 6H, C(S-CEJ3),), 3.81 (q, 3J = 

(s, C435-CH3), 14.54 (s, N'*3-CH2-CEJ,), 21.82 (s, C(S-(3H3),), 40.19 (s, N'.3- 

12H; N1.3-CH-(C€JJ2), 1.68 (s, 6H; C4*5-C133), 2.32 (s, 6H, C(S-CH,),), - 5.04 
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60 N. KUHN et al. 

eingeengt. Umkristallisation aus n-PentanDiethylether (2: 1) ergibt 440 mg 7b 
(77%) 

(8a): 0.517 g (2 mmol) 7a in 30 ml Diethylether werden bei 0°C rnit 0.19 ml 
(3 mmol) Methyliodid versetzt. Die Suspension wird 6 h unter Erwkmung auf 
Raumtemperatur geriihrt, wobei ein farbloser Feststoff ausfallt. Dieser wird abfil- 
triert, durch mehrmaliges Waschen mit Diethylether und n-Pentan gereinigt und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 608 mg (76%), farblose, luftstabile Kristalle; Schmp. 
(Zers.) ab 40"C-IH-NMR (250.13 Mhz, CD2Cl,, TMS int.): 6 = 1.43 (t, ' J  
= 7,l Hz, 6H; N1.3-CH2-CH,), 1.97 (s, 6H, C(S-CH,),C@,), 2.22 (s, 6H; C43'- 

I3C-NMR (62.91 Mhz, CD,Cl,, TMS ext.): 6 = 9.52 (s, C4,5-CH,), 15.48 (s, 
N'.'-CH,-GH,), 17.54 (s, C(S-CH,)&H,), 18.39 s, C(S-CH,),-CH,), 26.03 (s, 

CI,H2,N,S21 (400.38): ber. C 39.00, H 6.29, N 7.00, S 16.01, I31.70%, gef. C 
39.33, H 6.38, N 6.87, S 15.89 131.53%. 

(8b): 0.573 g (2 mmol) 7b, 0.19 rnl (3 mmol) Methyliodid. Durchfuhrung 
analog 8a Ausb. 661 mg (77%) farblose, luftstabile Kristalle; Schmp. (Zers.) ab 
77°C-IH-NMR (250.13 Mhz, CD,C12, TMS int.): 6 = 1.53 (d, 3J = 7,l Hz, 
12H; N1,3-CH-(C€J3)2), 2.0% 3H, C(S-CH3)2-C€J3), 2.30 (s, 6H; C4,5-C133), 2.82 
s, 6H, C(S-CH,),-CH,), 5.04 sept, 'J = 7,l  Hz, 2H; N'.3-C€J-(CH3)2)-13C- 
NMR (62.91 Mhz, CD,Cl,, TMS ext.): 6 = 10.63 (s, C4.'-CH3), 18.48 (s, N'33- 

C(S-CH,),-CH,) 51.63 (s, N'.'-CH-(CH,),), 125.29 (s, C4.'), 135.23 (s, - C2)- 
C1sH,9N,S21 (428.43): ber. C 42.05, H 6.82, N 6.54, S 14.97, I 29.62%, 
gef.C42.42, H 9.97, N 6.21, S 14.89, 129.31%. 

(9b): 0.573 g (2 mmol) 7b in 30 ml Tetrahydrofuran werden bei 0°C langsam 
mit einer Losung aus 0.508 g (2 mmol) Iod in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt. 
Unter Erwarmung auf Raumtemperatur verfarbt sich die Losung von gelb nach 
orange, wobei ein hellroter Feststoff ausfallt. Zur vollstandigen Fallung engt man 
im Vakuum auf ca. ein Drittel des Volumens ein und versetzt mit 20 ml Die- 
thylether. Nach weiteren 30 min Ruhren wird abfiltriert. Mehrmaliges Waschen 
mit Diethylether und n-Pentan und anschliel3endes Trocknen i. Vak. ergibt einen 
hellroten Feststoff. Ausb. 629 mg (79%), farblose, luftstabile Kristalle; Schmp. 
(Zers.) ab 174"C-IH-NMR (250.13 Mhz, CDCl,, TMS int.): 6 = 1.33 (d, ' J  
= 7,s Hz, 6H; NI.'-CH-(CH,),), 1.45 (d, 3J = 7,8 Hz, 6H; N',3-CH-(CH,)2), - 

2.28 (s, 6H; C4.'-C&), 2.90 (s, 6H, CS-CH,), 4.51 (sept, = 7,s Hz, 2H; 
N',3-CH-(CH3)2-13C-NMR (62.91 Mhz, CDCl,, TMS ext.): 6 = 10.59 (s, C43'- 
- CH,), 20.74 (s, N1.'-CH-(CH3),), 21.10 (s, N"'-CH-(CH,),), 52.42 (s, 

CFJ,), 2.83 (s, 6H, C(S-C&),-CH,), 3.97 (q, 'J = 7,l  Hz, 4H; N1'3-C&-CH,)- 

C(S-CH,),-CH,), 42.08 ( s ,  N'.3-CH,-CH,), 124.43 (s, - C",'), 138.81 (s, - C2)- 

CH-(CH,),), 19.03.(~, C(S-CH&-CH,), 21.51 (s, N'.3-CH-(CH3)2), - 34.14 (s, 

N'93-CH-(CH,)J, 127.46 (s, C4.'), 139.66 (s, C') 206.18 (s, CS-CH,). 
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Cyclovoltammetrie- und Chronocoulometrieexperimente wurden mit einer 
BAS 100 B/W electrochemical workstation in einer Dreielektrodenzelle [Glas- 
kohle-Arbeitselektrode der Firma BAS (West Lafayette, IN, USA) mit einer 
elektroaktiven Fliiche A = 0.08 cm2, Pt-Draht-Gegenelektrode (0 Imm), Ag/ 
0.01 M AgC104/CH,CN-Doppelreferenzelektrode[281] durchgefuhrt und mit dem 
Programm BAS lOOW (Version 2.0) ausgewertet. Alle Cyclovoltammogramme 
und Chronocoulogramme wurden grundstromkorrigiert. Als Poliermittel fur die 
Arbeitselektrode diente a-Al,O, (Metrohm, 0.3 Fm). THF (Fluka, purum) fur 
elektroanalytische Messungen wurde uber NalBenzophenon destilliert, rnit 
A1203 (neutral, vor Gebrauch 6 Stunden bei 4OO0C/5. lo-’ mbar aktiviert) ge- 
trocknet, im Hochvakuum (5 . lo-’ mbar) auf Tetra-n-butylammonium-hexafluo- 
rophosphat (TBAHFP)r291 kondensiert und durch 3 “freeze-pump-thaw ”-Cyclen 
entgast. Alle Potentiale sind auf das Standardredoxpaar FerrocedFerrocini- 
~ m i o n ‘ ~ ~ ’  (Fc/Fc+, externer Standard) in 0.1 M TBAHFPlTHF bezogen. Als 
Potential von Fc/Fc+ vs. Ag/Ag+ wurde in 6 MeBreihen ein Wert von (174 i- 
4) mV ermittelt, die Peakpotentialdifferenz AE, betrug (60 f 1) mV bei u = 

0.01 v.s-’. 
Bei den Simulationsrechnungen kam das kommerzielle Programm 

‘‘DigiSim”[3‘1 (BAS, Version 2.1; Rechenalgorithmus: FIFD,r321 Standardein- 
stellungen der numerischen Optionen) zum Einsatz. Simulationen fur v = 0.03 
bis 1.0 V.s-’  wurden rnit dem Model1 einer planaren Diffusion durchgefuhrt 
(A = 0.08 cm’, entsprechend einem Elektrodenradius r von 0.16 cm). Fur u = 

0.01 V.s-’  wurde nach einem in der Li te ra t~r ‘~~]  beschriebenen Verfahren rnit 
sphiirischer Diffusion ( r  = 0.08 cm) gerechnet, um den bei dieser Vorschu- 
bgeschwindigkeit in den experimentellen Kurven zu beobachtenden Einflul3 von 
Kantendiffusion in die Simulationen einzubeziehen. 
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