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Dischwefeldichlorid addiert sich an Acetylendicarbonsiure-dimethylester (1) unter Dimethyl-
formamidkatalyse und bildet das Disulfid 2, dessen Chioratome durch Basen unter Bildung
von 3, 4 und 5 substituiert werden konnen. Das Dithiin § erleidet bei der Thermolyse unter
Abspaltung von Schwefel Ringverengung zum Thiophen 6.

Electrophilic Addition of Disulfur Dichloride (S;CL) to Alkynes, 1

Reaction of Dimethyl Acetylenedicarboxylate with Disulfur Dichloride

Disulfur dichloride adds to the triple bond of dimethyl acetylenedicarboxylate 1 in dimethyl-
formamide, which serves as a solvent and a catalyst, and affords the disulfide 2. The chlorine

atoms of 2 can be substituted by nucleophilic agents to form 3, 4 and §. On pyrolysis the
dithiin § loses sulfur and yields the corresponding thiophene 6.

Nach unserer Kenntnis gibt es bisher in der Literatur keine Hinweise iiber die
Reaktion von Dischwefeldichlorid mit Alkinen. Die unter 1:1-Addukt-Bildung
verlaufende Umsetzung gelingt in absol. Dimethylformamid, das als Lésungsmittel
wie auch als Katalysator fungiert. Setzt man andere iibliche Losungsmittel ein oder
arbeitet man mit den reinen Komponenten, so erhilt man in einem Falle die Edukte
unverdndert zuriick, im anderen Falle nach 5—10 Tagen etwa 309 Produkt. Der
katalytische Effekt von Dimethylformamid ist unverkennbar, da in ihm alle Reaktio-
nen wesentlich schneller und zum Teil stark exotherm verlaufen. Man erhilt sowohl

1 Teil der geplanten Dissertation W. Ochs, Univ. Frankfurt/M.
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Disulfide als auch unter Abspaltung von Schwefel Sulfide. Aufgrund umfangreicher
Untersuchungen an vergleichbaren, dhnlichen Systemen kann eine rrans-Addition 2-12)
von Dischwefeldichlorid als wahrscheinlich angenommen werden.

Auf diesem Wege enisteht aus Acetylendicarbonsidure-dimethylester (1) und
Dischwefeldichlorid das Disulfid 2, das im IR-Spektrum die erwarteten Absorptionen
(vey, 2960, 1430—1440, veo 1730, ve..c antisymm, 1970, Yeo,cn, 1240—1270/cm) zeigt
und im 'H-NMR-Spektrum zwei scharfe Signale fiir die Methylprotonen der
Esterfunktionen bei v s 6.29 (6 H) und s 6.22 (6 H) enthilt. Die Aufspaltung in zwei
Signale ist leicht erklarbar durch die paarweise verschiedene chemische Umgebung
der Methylgruppen. Die normalerweise reaktionstrigen Chloratome sind stark
aktiviert durch die elektronenanziehende Wirkung der Esterfunktionen und lassen
sich durch Morpholin sowie durch Kaliumthiocyanat unter Bildung der Disulfide 3
und 4 substituieren. Beim Versuch, durch Temperaturerh6hung und einen zehn-
molaren UberschuB an Kaliumthiocyanat auch das zweite Chloratom in 4 zu ersetzen,
trat sofort Verharzung zu braunen Produkten unbekannter Zusammensetzung ein.
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Wir nehmen an, daB3 die Substitution nach einem rasch verlaufenden Additions-
Eliminierungs-Mechanismus 13-19 erfolgt, wobei wahrscheinlich, wie auch Betrach-
tungen am Kalottenmodell zeigen, die Konfiguration erhalten bleibt.

Einen unerwarteten Verlauf zeigt die Umsetzung von 2 mit Natriumthiophenolat
in trockenem Dimethoxyidthan zum 1.2-Dithiin-tetracarbonsdure-tetramethylester (5)
und Diphenyldisulfid. Der Reaktionsweg zur Bildung von 5 ist ungeklart, jedoch ver-
muten wir einen teilweise radikalischen Verlauf, an dem der im Reaktionsmedium
vorhandene Sauerstoff teilnehmen konnte. Wir ziehen diese Moglichkeit in Betracht,
da beim Arbeiten unter Stickstoff eine Verzogerung der Umsetzung und ein Absinken
der Ausbeute beobachtet wurde. Erhitzt man § unter Stickstoff iiber seinen Schmelz-
punkt, so tritt unter Abscheidung von elementarem Schwefel und Farbaufhellung
eine Ringverengung zu Thiophentetracarbonsiure-tetramethylester 20 (6) ein.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung wissenschaftlicher
Gerite. W. Ochs dankt dem Land Hessen fiir ein Promotionsstipendium.

Beschreibung der Versuche

Die-IR-Spektren wurden mit:einem Perkin-Elmer-Gitterspektrographen, Modell 337,
an KBr-PreBlingen bei Einwaagen von 1.0—1.6 mg Substanz pro 300 mg KBr aufgenommen.
Die TH-NMR-Spektren wurden mit dem Gerét Varian A-100 (HMDSO als innerer Standard)
in Deuterochloroform gemessen. Die Massenspektren wurden mit dem Gerédt Varian MAT-
1B ermittelt, die UV-Spektren mit einem Cary-14-Spektrographen registriert. Die Schmelz-
punkte wurden auf der Kofler-Heizbank ermittelt.

Bis-{ 2-chlor-1.2-bis-methoxycarbonyl-vinyl j-disulfid (2): Zu einer Losung von 20 mMol 1
in 1.5 g (20 mMol) Dimethylformamid tropft man unter Riihren 10 mMol Dischwefeldichlorid
so langsam zu, dafl 90° nicht iiberschritten werden, rithrt noch 4 Stdn. nach, gieBt die orange-
braune Masse in Wasser, extrahiert mit Chloroform, wascht den Auszug mit Wasser neutral,
trocknet mit Natriumsulfat, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und versetzt den orangebrau-
nen, dligen Riickstand mit 150--200 ccm Methanol. Innerhalb von 12 Stdn. fallen farblose
Nadeln aus, die aus Athanol umkristallisiert werden. Schmp. 152°, Ausb. 2.9 g (70%).

C12H2C1,08S8, (418.9) Ber. C34.40 H2.87 Cl117.00 O30.5 S 1525
Gef. C33.96 H3.18 CI17.5 030.1 S15.09
Mol.-Gew. (massenspektrometr.) 418.9321

Bis-{ 2-morpholino-1.2-bis-methoxycarbonyl-vinyl j-disulfid (3): Zur Losung von 20 mMol
Morpholin in 50 ccm absol. Dimethoxydthan tropft man unter Riihren bei 0° langsam eine
Losung von S mMol 2 in 150 ccm absol. Dimethoxyithan. Die sich sofort gelb firbende
Losung wird nach 4 Stdn. vom ausgefallenen Morpholin-hydrochlorid abgesaugt und am
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Rotationsverdampfer bei moglichst tiefer Temperatur eingeengt. Das orangegelbe Ol gieBt
man in Wasser, extrahiert mit Chloroform und wischt die organische Phase mit Wasser
neutral. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat ziecht man das Lésungsmittel am Rotations-
verdampfer ab und reinigt den Riickstand mit Essigester sdulenchromatographisch an
Kieselgel. Aus Cyclohexan 1.3 g (509%) gelbe Kristalle vom Schmp. 70— 72°,
IR: vCH,,cH, 2850—2950, 1430; vco 1730; ve—N 1670; vC=Cantisymm. 15205 vco,CH,
1210, 1270; vcH, —0—CH, 1110, 960/cm.
1H-NMR: tcH; s 6.43 (6H), tcu, s 6.28 (6H), tcu, m 6.6—6.3 (16H).
Ca0H2sN;010S; (520.6) Ber. C46.15 H 5.43 N 5.38 030.70 S 12.3
Gef. C46.54 H5.42 N 5.33 030.79 S11.82

[2-Chlor-1.2-bis-methoxycarbonyl-vinyl j-{ 2-thiocyanato- 1.2-bis-methoxycarbonyl-vinyl J-di-
sulfid (4): Zu 20 mMol Kaliumthiocyanat in 100 ccm absol. Dimethoxyithan tropft man unter
Riihren bei 20° eine Lésung von 1 mMo! 2 in 100 ccm absol. Dimethoxyiithan. Nach 6 Stdn.
Riihren filtriert man die orangegelbe Losung ab, verdampft das Lésungsmittel und chromato-
graphiert die gelborange gefirbte Masse an Kieselgel mit Benzol/Essigester (9 :1). Nach einer
Vorfraktion erhilt man die gelbe Hauptfraktion, die aus Petroldther (100/140°) 0.25 g (60%)
gelbe Nadeln vom Schmp. 124 —125° liefert.

IR: vcH, 2960, 1430; vscN 21605 veco 1730, 1750; ve=Cantisymm. 1530, 1580; vco,cH;
1240—1270/cm.
C13H2CINOgSs (441.9) Ber. C35.40 H2.74 C18.04 N 3.18 0 28.90 S21.80
Gef. C35.58 H2.73 C18.05 N 3.51 027.73 S22.40

1.2-Dithiin-tetracarbonsdure-(3.4.5.6)-tetramethylester (8): Zur Suspension von 10 mMol
Natriumthiophenolat in 50 ccm absol. Dimethoxydthan tropft man bei 0° unter Rijhren
5mMol 2 in 100 ccm absol. Dimethoxyéthan langsam zu. Die gelbe Suspension rithrt man
noch 2 Stdn. nach, filtriert und engt das Filtrat bet méglichst tiefer Temperatur am Rotations-
verdampfer ein. Den orangegelben Riickstand trennt man sdulenchromatographisch an
Kieselgel mit Benzol/Essigester (9:1) auf in ¢ine Vorfraktion aus Diphenyldisulfid und die
gelbe Hauptfraktion. Aus Methanol/Wasser fillt § in langen, gelben Nadeln aus. Ausb.
1.0 g (60%), Zers.-P. 126°.
IR: vcH, 2960, 1430; vco 1710; Ve --.C antisymm. 1560; veo,cH, 1240—1280/cm.
IH-NMR: tcH;, s 6.28 (12H).
UV: Amax 312 nm, £ 5550. (Die gelbe Farbe wird durch einen schwachen, langwelligen
Auslidufer verursacht.)
Cy12H120s8S; (348.3) Ber. C41.39 H 3.45 0 36.75 S 18.40
Gef. C41.61 H3.32 O 36.80 S 18.2]
Mol.-Gew. (massenspektrometr.) 347.997

Thiophentetracarbonsiure-~tetramethylester (6): Man erhitzt 1 mMol 5 unter Stickstoff
5 Min. auf 130—135°, 148t die Schmelze erkalten, kocht sie mit 50 ccm Methanol auf und
filtriert nach dem Abkiihlen vom ausgefallenen Schiwefel ab. Nach dem Einengen kristallisiert
6 aus Methanol/Wasser wihrend 12 Stdn. in farblosen Nadeln aus. Ausb. 0.25g (80°),
Schmp. 126 —128° (Lit.20): 126°).

UV: Amax 274 nm, € 9830.

C12H)208S (316.2) Ber. C45.60 H 3.81 O 40.50 S10.15
Gef. C44.98 H 3.81 O 40.55 S 10.66
[442/71)



