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Horst Viola J ), Sle@z Scheithauer 2, und Roland M a y r  

Organische Schwefelverbindungen, 973) 

Friedel-Crafts-Reaktionen mit Thiosaurechloriden 

Aus dem Institut fur Organkche Chemie der Technischen Universitat Dresden 

(Eingegangen am 16. April 1968) 

Aromatische Thioketone 2, Thioncarbonsaureester 4, Dithiocarbonsaureester 6 sowie Thio- 
amide 9 resultieren aus der Umsetzung von Thiocarbonsaurechloriden 1, Chlorthioameisen- 
saureestern 3, Chlordithioameisensaureestern 5 und Thiocarbamidsaurechloriden 8 mit 
Aromaten in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren. Das Verfahren ist besonders zur 
Darstellung der kaum bekannten aromatischen Dithiocarbonsaure-phenylester 6f --q und der 
bisher nur schwer zuganglichen p-Hydroxy-dithiobenzoesaureester (z. B. 6a, k) brauchbar. 

In Analogie zu den Carbonsaurechloriden und Chlorameisensaureabkommlingen 
konnen Thiosaurechloride zu Friedel-Crafts-Synthesen nach folgendem Schema ver- 
wendet werden : 

AICl, bzw. SnC1, s ,s 
R-C, + H-Aryl * R-C-Aryl 

-HCI c1 

Im folgenden berichten wir uber entsprechende Umsetzungen aromatischer Ver- 
bindungen mit Thiobenzoesaurechloriden (R = Aryl), Chlorthioameisensaure-0- 
arylestern (R = Aryloxy), Chlordithioameisensaureestern (R 2 Alkylmercapto, Aryl- 
mercapto) und Thiocarbamidsaurechloriden (R = Dialkylamino). 

Thiobenzophenone (2) 

Aus Thiobenzoylchloriden ( la  - c) und aromatischen Kohlenwasserstoffen ent- 
stehen in Gegenwart von AlC13 unter milden Bedingungen symmetrische und unsym- 
metrische Thiobenzophenone (2a -e). 

1) Teil der Dissertat. H. Viola, Technische Univ. Dresden 1968. 
2) Teil der Dissertat. St. Scheithauer, Technische Univ. Dresden 1966. 
3) 96. Mitteil. (nicht gekennzeichnet): J .  Faust, D .  Arndt und R. Mayer, 2. Chem. 8, 19 

(1968); 95. Mitteil.: W. Dietz und R. Mayer, J. prakt. Chem. 141 37, 78 (1968). 
2238 
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Die Umsetzung von Thiophosgen mit Aromaten in Gegenwart oder Abwesenheit 
von AIC13 zu Thioketonen war schon bekannt4.5). Bei der Reaktion von Thio- 
phosgen mit Dimethylanilin in CS2 entsteht auch bei einem AminunterschuR das 
aus dem Thioketon und Dimethylanilin resultierende Kristallviolett ; das in 1. c.6) 

als Zwischenprodukt vermutete Thiodurechlorid war in keinem Falle zu fassen. 

Thiobenzoesaure-0-ester (4) und Dithiobenzoesaureester (6) 
Aromatische Chlorthioameisensaure-0-ester des Typs 3 reagieren in Cegenwart von 

AICl3 mit Beniol und substituierten Benzolen zu Thiobenzoesaure-0-arylestern 
(4a- c), die sich von den als Nebenprodukt entstehenden Thiobenzophenonen *) 

durch Saulenchromatographie abtrennen lassen. 

3 

Uber die Umsetzung von Dimethylanilin rnit Chlorthioameisensaureestern vgl. 
1. c.7). 

Thiobenzoesaure-0-alkylester (4, Alkyl statt ( 3 3 5 )  sind so nicht zuganglich, da 
die Chlorthioameisensaure-0-alkylester (3, Alkyl statt C&f5) den Aromaten alky- 
lieren. Die Spaltung des aus AIC13 und Chlorameisensaureester entstehenden Zwi- 
schenkomplexes (beispielsweise in Form A) in das unter den Bedingungen alkylierend 
wirkende Alkylchlorid (bzw. Alkylkation) und das gaschromatographisch nachge- 
wiesene COS verlauft offensichtlich rascher als die Folgereaktion mit dem Substrat. 

*) Hieriiber sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 
4) H. Bergreen, Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 337 (1888). 
5 )  L. Gatrermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2869 (1895). 
6 )  A .  Kern, Dtsch. Reichs-Pat. 37730;  Frdl. I, 94. 
7) H .  Rivier und P .  Richard, Helv. chim. Acta 8, 490 (1925). 
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/? AICI, 6+ 6- 
R - 0 - C  - R-O-C-S..*A1Cl3 * COS + R'AlClf 

1 
t.1 c1 

A 

Ahnliches beobachtet mans) bei aliphatischen Chlorameisensaureestern, die in 
Gegenwart von Lewis-Sauren in der Regel zu COP und Alkylchlorid spalten, das 
anwesende Aromaten alkyliert. 

Aliphatische und aromatische Chlordithioameisensaureester (5) bilden dagegen mit 
AlC13 in Athylenchlorid oder symm. Tetrachlorathan relativ stabile, farbige Kom- 
plexe (A, S statt 0), die mit aromatischen Verbindungen in guter bis sehr guter AUS- 
beute zu den entsprechenden Dithioestern 6a -q reagieren. 

S 
AICI, bzw. SnCl, II S 4 

c1 
= R-S-C-R'  - HCI R-S-C, + H-R'  

- 

6a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

k 
1 
m 
n 

P 
9 

C 

1 

0 

R R' 

Rei moiiosubstituierten Benzolen erfolgt die Substitution fast ausschliefihch in der 
p-Stellung. 

Als Katalysator fand AlCl3 Verwendung. Lediglich bei Thiophen und Furan wurde 
SnC14 eingesetzt, da Furan in Gegenwart von AlC13 explosionsartig mit 5 reagierte. 
Naphthalin ergab bei niederen Temperaturen (30- 35") erwartungsgemaI3 iiberwie- 
gend x-Dithionaphthoesaureester und bei hoheren Temperaturen, allerdings unter 
Zunahme der Nebenprodukte, den thermodynamisch stabileren P-Dithioester (6b, 
6d), wie sich durch diinnschichtchroniatographischen Vergleich zeigen lieI3. Als Lo- 
sungsmittel empfiehlt sich bei diesen Umsetzungen Nitrobenzol. 

8) M .  Matzner, R .  P.  Kurkjy und R.  J .  Cotter, Chem. Reviews 1964, 670; dort weitere 
Literatur. 
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Praparativ bedeutungsvoll ist die glatte Wmsetzung von Phenolen mit 5. Auf diese 
Weise sind die bisher schwer zu erhaltenden unsubstituierten p-Hydroxy-dithio- 
benzoesaiireester leicht darstellbar (z. B. 6a, 6k). Uber die Synthese aromatischer 
Hydroxydithiocarbonsaureester aus Phenolaten und Schwefelkohlenstoff vgl. 1. c.9). 
Styrol und Phenylacetylen ergaben mit 5 c  uneinheitliche, schwer zu trennende Gemi- 
sche. Benzylalkohol reagierte zu S-haltigen Polymeren. 

Bei den Umsetzungen von 5 wurde stets das dem Thiosaurechlorid entsprechende 
Trithiocarbonat gefunden, dessen Menge vom Thiosaurechlorid und von der Reak- 
tionsfahigkeit des Aromaten abhing. So entstand z. B. bei der Umsetzung von Fluor- 
benzol bzw. Thioanisol niit 5c vorrangig Diphenyltrithiocarbonat (7). Thiophenol 
lieB sich nach unserer Methode nicht am Kern dithiocarboxylieren. Es reagierte z. B. 
mit 5c erwartungsgemais quantitativ zu 7. 

S 
ChH5-SH + 5~ - e C ~ H ~ S - C - S C ~ H S  7 

Eigenschaften der Ester 4 und 6 

t 

5 

t 
- & 3  

2 

1 

0 

2011 

I 
20 25 30 35 40 w lo3 50 

F@ld J Icm?) - 
Abbild. 1. UV-S-Absorptionsspektren der Thiosaureester 4a- c in Cyclohexan 

9) R. Gompper, R. Schmidt und E. Kutter, Liebigs Ann. Chem. 684, 37 (1965); vgl. auch 
Standard Oil Developm. (Erf. D .  W. Young) Amer. Pat. 2390342; C. A. 40, 5914 (1946), 
und E. Lipmann, Mh. Chemie 10, 617 (1889). 
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Die Thiobenzoesaure-0-phenylester (4) sind gelbe, in kristalliner Form gegen Sauer- 
stoff relativ stabile Substanzen. Ihre UV-S-Daten und Halbstufenpotentiale sind in 
Tab. 1 bzw. Abbild. 1 enthalten. Die Dithiobenzoesaure-phenylester (6) sind gut kri- 
stallisierende orangefarbene bis rote Verbindungen, die sich im allgemeinen wie die 
entsprechenden Alkylester verhalten. Sie lassen sich leicht zu den Sauren verseifen, 
mit Aminen zu Thioamiden unisetzen und mit HzOz in Eisessig/Acetanhydrid zu den 
0-Sauren oxydieren. 

Tab. 1 .  UV-S-Absorptionen (in mp) und Halbstufenpotentiale einiger Vertreter 4 und 6 

n-x*-Bande x-x*-Bande Halbstufen- 
(log E) (log 4 potential [V]b) Verb. LMdJ 

4a C H  437 (2.08) 287 (4.19) 
A 433 (2.13) 289 (4.17) 

4 b  CH 426 (2.83) 321 (4.16) 

4e A 432 (2.46) 322 (4.36) 

6f CH 528 (2.10) 306 (4.32) 
A 518 (2.12) 312 (4.30) 

6 g  CH 528 (2.35) 310 (4.65) 
A 518 (2.20) 314 (4.35) 

6h C H  522 (2.58) 331 (4.73) 

A 514 (2.34) 335 (4.44) 

6 j  CH 532 (2.01) 305 (4.24) 
A 522 (2.04) 308 (4.20) 

6k C H  522 (2.44) 323 (4.65) 
A 511 (2.36) 341 (4.49) 

61 M 519 (2.52) 335 (4.48) 

A 522 (2.41) 337 (4.47) 

6m CH 518 (2.46) 312 (4.49) 
A 510 (2.04) 316 (4.12) 

6n CH 521 (2.72) 338 (4.49) 
A 513 (2.52) 342 (4.18) 

60  CH 513 (2.20) 313 (4.34) 
A 506 (1.61) 317 (4.05) 

6P CH 540 (1.78) 338 (4.27) 

-1.31 

- 1.23 

- 1.27 

-- 1.03 

--1.06 

- 1.08 

-0.80 

- -  1.08 

--0.95 

-1.15 

- 1.08 

-1.30 

-0.95 

d) CH = Cyclohexdn, A = k h a n o l ,  M -= Methylenchlorid. 
b) Gemessen in 40proz. Isopropylalkohol, Phosphatpuffer [SCE]. 
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Die IR-Spektren von 6 zeigen typische Absorptionen in den Bereichen 1050 und 
1240/cm, wie sie auch bei anderen Dithioestern 2) beobachtet wurden. 

Die charakteristischen Absorptionen im UV-S-Bereich fur 6 sind in Tab. I und 
Abbild. 2 enthalten. Die Zuordnung der Banden bei 320 mp (Ti-Ti*-Ubergang) und 
520 mp (n-Ti*-Ubergang) erfolgt auf Grund ihrer Solvatochromie und Intensitat. 
Beim Wechsel des Losungsmittels von Cyclohexan zu Athanol verschiebt sich das 
Maximum der ersten intensiven Bande um ca. 5 mp zu Iangeren, das der Vorbande urn 
ca. 10 mp zu kurzeren Wellen (ausgenommen 6k). Verglichen mit den charakteri- 
stischen Absorptionsmaxima fur die entsprechenden Alkylester 10) absorbieren die in 
Tab. 1 aufgefuhrten Vertreter 6 Iangerwellig. 

Abbild. 2. UV-S-Absorptionsspektren der Dithiosaureester 6f, 6k, 60 und 6p in Cyclohexan 

In ihrer Reduzierbarkeit unterscheiden sich die Dithioester 6 von den entspre- 
chenden Dithiobenzoesaure-alkylestern 11) durch ihre geringeren Halbstufenpotentiale 
(vgl. Tab. 1). 

10) J. Fabian, St. Scheithauer und R. Mayer, J .  prakt. Chem., im Druck. 
11) R. Mayer, St. Scheithauer und D. Kunz, Chem. Ber. 99, I393 (1966). 



1968 Organische Schwefelverbindungen (97.) 3523 

9a 
b 
C 

d 

Thioamide (9) 

NNDisubstituierte Thiocarbamidsaurechloride (z. B. 8) reagieren mit guter Aus- 
beute in Gegenwart von iiberschussigem AIC13 oder SnC14 mit Aromaten 7u N.N- 
disubstituierten Thioamiden des Typs 9. 

p-CH3-C,H4 
p-CHsO-CCH4 
2.4-(CH30)zC~Hs 
cu-Furyl 

8 

Benzol reagiert unter den iiblichen Bedingungen nicht zu 9. Stattdessen beobachtet 
man die Bildung einer gelben Verbindung, der wir auf Grund vergleichender UV- 
und IR-Spektroskopie in bereinstimmung mit White12) und im Gegensatz zu 
anderen Literaturstellenl3.14) die Konstitution 10 zuschreiben. 10 bildet sich auch aus 
8 mit AIC13 in 1.2-Dichlor-athan nach Zersetzen dzs A1C1~-Komplexes rnit Wasser. 

Mit Furan und SnC14 als Katalysator konnte bei --I0 bis 0" Thiobrenzschleim- 
saure-dimethylamid (9d) erhalten werden, das sich durch Saulenchromatographie 
von 10 abtrennen lie& Der Versuchsteil und Tab. 4 enthalten Ausfuhrungsbeispiele 

Thiocarbamidsaurechloride sind schon zur Darstellung von Thioamiden eingesetzt 
worden, doch waren diese Umsetzungen bisher auf sehr reaktionsfahige Aromaten 
(z. B. Dihydroxqbenzole) beschrankt ' 5 )  oder lieferten (z. B. rnit Phenol) Isomerenge- 
mische16). Uber die Umsetzung von Isothiocyanaten mit Aromaten in Gegenwart von 
HCI bzw. Lewis-Sauren zu Thioamiden vgl. 1. c. 17). 

(9a- d). 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmpp. sind mit dem Mikroheiztisch ,,Boetius" bestimmt und korrigiert. Die Ana- 
lysen wurden unter Leitung von Herrn Dip1.-Chem. Vetter von der Analytischen Abteilung 
unseres Institutes angefertigt. Die UV-Aufnahmen erfolgten durch Herrn Dr. J .  Fabian mit dern 
CF 4 Optica Milando bzw. Unicam SP 800. 

12) R. W. M'hite, Canad. J. Chem. 32, 867 (1954). 
13) 0. Billeter, Ber. dtsch. cheni. Ges. 20, 1629 (1887). 
14) M. Delipine, L. Lahro und F. Lunge, Bull. SOC. chim. France, Mem. [5], 2, 1969 (1935). 
1 9  P. Kuuer und E. Weiss, Helv. chim. Acta 12, 554 (1929). 
16) R. N. Hurd und G. De LnMater, Chem. Reviews 61, 57 (1961). 
17) W. Walter und K.-D. Bode, Angew. Chem. 78, 526 (1966); dort weitere Literatur. 
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Die benotigten Thiosaurechloride standen aus unseren Arbeiten zur Verfiigung (1 a. 1 b und 
1 ~ 1 8 ) )  bzw. wurden nach bekannten Literaturvorschriften synthetisiert (5a und 5 h analog 
I c.191, 3, 5 c  und 5d nach I. c.20)). 

Aromatische Thioketone 2 

Allgemeiwe Arbeitsvorschrift: In Anlehnung an I. c.211, indem man zu einer Losung von 0.03 
Mol des Thiobenzoylchlorides (la, l b  bzw. l c )  in 30 ccm des zur Umsetzung kommenden 
Aromaten (Benzol, Toluol, Anisol oder Biphenyl, letzteres gelost in 30 ccm 1.2-Dichlor-athanj 
unter Nz-Begasung 8 g trockenes AICIyPulver bei Raumtemperdtur spatelweise zugab und 
anschlierjend 2 Stdn. auf 40" erwarmte. Nach rascher Hydrolyse mit 100 ccm IOproz. Salzsaure, 
Extrdhieren mit Ather, Trocknen und Abziehen der fluchtigen Bestandteile i. Vak. chromato- 
graphierte man die in CHzClz gelosten Rohprodukte unter LuftabschluB an einer rnit neu- 
tralem A1203 gefiillten 30-cm-Saule. Die Aufschlammung des Tragermaterials war vor der 
Einfullung in die SBule I Stde. mit Reinststickstoff bespult worden. Ausbeuten, physikal. 
Konstanten und Analysen der dargestellten Thioketone 2a- e enthalt Tab. 2. 

Aromutische Thionester 4 

T/2iobenzoesuure-O-phen)~lester C4a) ; Zu einer Losung \on 6.88 g (0.04 Mol) Chlorthro- 
an2eisenJaure-O-phen~lester (3) in 100 ccm Benzol gab man unter Eiskuhlung und Ruhren 
unter Stickstoff 5.86 g (0.044 Mol) AlCl3, lierj 1 Stde. im schmelzenden Eis stehen und er- 
warmte danach 30 Min. auf 40'. Nach der Zersetzung mit Eiswasser wurde die organische 
Phase mit einer 10proz. NaHC03-Losung neutral gewaschen, getrocknet, i.Vak. eingeengt und 
zweimal an einer 30-cm-Saule an A1203 (Laufmittel CH2C12) chromatographiert. Fur Luft- 
abschlus wurde wrederum durch Stickstoffspulung gesorgt. Ausb. nach zweifacher Chromato- 
graphie 1.4 g (1 5 %). Gelbes 0 1  (vgl. 1. c.21)). Zu gelben Prismen erstarrend, Schmp. 32". 

C13H100S (214 2) Ber. C 72.87 H 4.70 S 14.96 Gef. C 72.32 H 4.79 S 15.68 

2.4-Dimethoxy-thiohenzoe.,dure-O-phenylester (4h) : Eine Losung von 3.44 g (0.02 Mol) 3 
und 2.76 g (0.02 Mol) Resorein-dimethylather in 50 ccm 1.2-Dtchlor-athan wurde unter Eis- 
kuhlung und Ruhren unter Stickstoff mit 2.93 g (0.022 Mol) AlC13 beschickt. Nach I Stde. 
erwarmte man wiederum 112 Stde. auf 40". Die Aufarbeitung wie bei 4a ergab nach zweifacher 
Siulenchromatographie 22>:, 4h. Gelbes 01, das nach einiger Zeit zu gelben Kristallen vom 
Schmp. 60 -61.5" erstarrte 

C15k1140.+ (274.3) Ber. C 65.69 €€ 5.10 S 11.69 Gef. C 65.97 H 5.09 S 12.39 

p-Phen~l-thiohenzoesaure-O-phenyleJter (4c) : Analog 4b unter Verwendung von Biphettyl 
als Aromdt. Das Rohprodukt lieferte aus n-Hexan gelbe Prismen vom Schmp. 125--126'. 
Ausb. 44 "C. 

C19H140S (290.4) Ber. C78.60 H4.85 S 11.03 Gef. C 78.81 H 5.03 S 11.08 

18) R.  Mayer und St. Scheithauer, Chem. Ber. 98, 829 (1965). 
19) F. Arndt, E. Milde und G .  Eckert, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1976 (1923). 
20) M .  Biigrmortn, S.  Petersen, 0.-E.  Schultz und H. Sol1 in ,,Methoden der Organischen 

21) R. Mayer und St. Scheithnuer, J. prakt. Chem. [4] 21, 214 (1963). 
Chemie" (Houben-Weyl), Bd. IX, S .  807, Georg Thieme-Verlag Stuttgart. 1955. 
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Aromcitische Dithioester 6 

Allgemeiwe Arbeiiswrschrift 

Metliode A:  Zu einer Losung von 0.020 Mol des Aromtrien in ca. 50 ccm 1.2-Dichlor-ithan 
gab man 0.022 Mol AlCG und fiigte 0.020 Mol des entsprechenden Chl[)rditlziocrmeisensuure- 
esters 5 in wenig 1.2-Dichlor-Bthan unter Eiskiihlung tropfenweise zu. Bei fliissigen Aromaten 
wurden diese selbst a ls  Liisungsmittel verwendet. Nach beendeter Zugdbe riihrte man das 
tiefrote Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur und erwarmte zur Vervollstandigung der 
Reaktion anschtieI3end noch etwa 15 Min. auf dem Wasserbade auf 40". Danach hydrolysierte 
man mit eiskalter NaHC03-Losung, extrahierte mit Ather, kristallisierte aus Petrollther oder 
n-Hexan um bzw. reinigte durch Saulenchromatographie. Als Nebenprodukt konnte in jedem 
Falle das dem Thiosaurechlorid entsprechende Trithiocarbonat isoliert werden. 

Methode B: Aromat und Thiosaurechlorid 5 wurden zu je 0.020 Mol in 50 ccm 1.2-Dichlor- 
%than vorgelegt (hei fliissigen Aromaten dienten diese wiederum als Losungsmittel) und unter 
Eiskuhlung langsam mil 0.022 Mol AICI3 versetzt. Weitere Aufarbeitung wie bei Methode A. 
Die dargestellten Verbindungen enthalt Tab. 3. 

Aromcitische Thioamide 9 
Wie vorstehend bei den Dithioestern angegeben, nach Methode A oder B unter Verwendung 

von Dimethyl-thiocarhamidsaurerhlorid (8) und der doppelten Menge AICl3. Die durch Saulen- 
chromatographie oder Umkristdltisation gereinigten Thioamide enthdt Tab. 4. 

[ IS7/68] 


