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Durch Umsetzung von Chlordithioformiaten mit Sulfinsauresalzen wurden elf Trithiocarbo- 
nat-S,S-dioxide 1 dargestellt und auf ihre Eigenschaften untersucht. Bei der Umsetzung von 
Methyl-chlordithioformiat mit Natrium-methansulfinat bildet sich statt des erwarteten 1 
Methyl-[(methylsulfonyl)(methylthio)methyl]-trithiocarbonat (44.  Die Verbindungen 4 erhalt 
man auch bei der Reduktion von 1 mit Sulfinaten, Thiophenolen oder Tetrabutylammmium- 
boranat. Natrium-methylmalonsaure-diathylester wird von S‘-Phenyl-S-p-tolyl-trithiocar- 
bonat-S,S-dioxid (li) zu Methyl(phenylthiothiocarbonyl)malonsaur~diathylester (13) thio- 
acyliert, wahrend das weniger sperrige Phenyllithium 1 i nucleophil a m  Thionschwefel unter 
Bildung von S’,S’’-Diphenyl-S-p-toIyl-trithioorthoformiat-S,S-dioxid (15) angreift. Inverse 
Addition von Grignard-Verbindungen an 1 fiihrt zu den l-Sulfonyl-1,2,2-trithioathylenen 19. 

Studies of Electron-Depleted Thiocarbonyl Compounds, 2 1) 

Trithiocarbonate S,S-Dioxides 2) 

Eleven trithiocarbonate S,S-dioxides 1 were prepared by treatment of chlorodithioformates 
with sulfinic acid salts and their properties investigated. In the reaction of methyl chlorodithio- 
formate with sodium methanesulfinate, methyl (methylsulfonyl)(methylthio)methyl trithio- 
carbonate (4a) is formed instead of the expected 1. Compounds 4 can also be obtained by 
reduction of 1 with sulfinates, thiophenols, or tetrabutylammonium borohydride. Sodium 
diethyl methylmalonate is thioacylated by S’-phenyl S-p-tolyl trithiocarbonate S,S-dioxide 
(1 i) to yield diethyl methyl(phenylthiothiocarbony1)malonate (13), while the less bulky phenyl- 
lithium attacks 1 i in a nucleophilic manner at  the thiono sulfur to yield S’,S’’-diphenyl 
S-p-tolyl trithioorthoformate S,S-dioxide (15). Inverse addition of Grignard solutions to 1 
produces the I-sulfonyl-l,2,2-trithioethylenes 19. 

Darstellung der Trithiocarbonat-S,Sdioxide 
Die Verbindungen 1 sind durch heterogene Umsetzung von Chlordithioformiaten 

mit Natriumsulfinaten in protischen oder polaren aprotischen Medien in bis zu 
7Oproz. Ausbeute erhaltlich. 

Die Ausbeute an 1 hangt erheblich von den Versuchsbedingungen (Losungsmittel, 
Temperatur, Konzentration) sowie von der Art der Reste R und R’ ab. Ausbeutever- 

**) Neue Anschrift: A/S Alfred Bcnzon, Halmtorvet 29, DK-1700 Kopenhagen V. 
1) I .  Mitteil.: N .  H. Nilsson, C .  Jacobsen, 0. N .  Ssrensen, N .  K .  Haunsee und A. Senning, 

2) Vorlaufige Mitteil.: N. H. Nilsson, C. Jucobsen und A. Senning, Chem. Commun. 1971, 314. 
Chem. Ber. 105, 2854 (1972). 
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l l S O z o  + ('1 C'S 511' - HS02 C'S SIt' + CI" 

1 

-I -CH3C6H4 CsH5 

luste in aprotischen Losungen, in denen der Sulfinatsauerstoff nur schwach solvatisiert 
ist)), lassen sich in erster Linie auf die Bildung des gemischten Anhydrids 2 zuruck- 
fuhren, das entweder durch nucleophilen Angriff des Sulfinatsauerstoffs auf das 
Chlordithioformiat oder durch 0-Thioacylierung des Sulfinat-Anions durch bereits 
gebildetes 1 entstehen kann. In Analogie zu den entsprechenden gemischten Sulfin- 
saure-Carbonsaure-Anhydriden ist zu erwarten, daB die Anhydride 2 sowohl hydro- 
lyseempfindlich sind als auch leicht disproportionieren. u.a. zu den entsprechenden 
Thiosulfonaten4). 

2 RSOzSH 

(Die bei der Alkylierung von Sulfinaten gefundenen Ausbeuten an Thiosulfonaten 
wurden von Schank und Weber5) als Folgeprodukte einer 0-Alkylierung charakteri- 
siert.) Die Reaktion von Chlordithioformiaten mit Sulfinaten laBt sich durch geeignete 
Temperaturfuhrung in die gewunschte Richtung lenken: bei - 5  bis 0°C uberwiegt die 
S-Thioacylierung (Bildung von l), bereits bei Raumtemperatur die 0-Thioacylierung 
(man isoliert hauptsachlich Thiosulfonate). 

Versuche zur Darstellung von 1 (R' = tBu) und 1 (R' = C6F5) miBlangen. Im 
ersteren Falle bereitete die Darstellung des entsprechenden Chlordithioformiats 
Schwierigkeitens), im letzteren lieB sich 1 dunnschichtchromatographisch nachweisen, 
zersetzte sich aber wahrend der saulenchromatographischen Reinigungsprozedur. 

Eigenschaften von 1 

Die Trithiocarbonat-S,S-dioxide 1 sind kristalline, tiefrote bis violette Verbindungen, 
leicht loslich in praktisch allen organischen Losungsmitteln, ausgenommen Petrol- 
ather, Ather und Athanol. Alle 1 sind gegenuber Sauren und Oxidationsmitteln weit- 
gehend stabil und lassen sich monatelang unverandert aufbewahren. Trotzdem ist die 
Thiocarbonylgruppe von 1 gegenuber zahlreichen Partnern auBerordentlich reaktiv, 
was auf den EinfluB der benachbarten Sulfonylgruppe zuruckzufuhren ist, d. h. die 

3) K .  Schank und A.  Weber,  Synthesis 1970, 367. 
4) C. J .  M .  Stirling, Int. J. Sulfur Chem. B 6, 277 (1971). 
5 )  K .  Schank und A. Weber, Chem. Ber. 105, 2188 (1972). 
6 )  N .  H .  Nilsson, J .  C. S. Perkin 11974, im Druck. 
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Thiocarbonylgruppe ist elektronenarrn. Dementsprechend gehen Dioxide 1 mit Tetra- 
methylallen und Tetrarnethylathylen En-Reaktionen und rnit elektronenreichen 1,3- 
Dienen Diels-Alder-Reaktionen ein7). Die Labilitat der Schwefel-Kohlenstoff-Bindung 
zwischen der Sulfonyl- und der Thiocarbonylgruppe bedingt die thioacylierenden 
Eigenschaften von 1 2). Andererseits greifen weiche Nucleophile 1 hauptsachlich am 
Thionschwefel an, ohne daR Sulfinat abgespalten wird. Die so gebildeten Verbindun- 
gen konnen von uberschussigern 1 weiter thioacyliert werden. 

Massenspektren 
Zur Charakterisierung des elektronenstoBinduzierten Zerfalls von 1 wurden die 

Massenspektren von l c  und i aufgenommen (Tab. 1). 

Tab. 1. Massenspektren von l c  und i 

l c  l i  
rnle I ( % )  Ion rn/e I ( % )  Ion 

60 5 [cos]: 
47 6 [CH3S]+ 

60 37 [COS]f 

Diese Spektren entsprechen irn groBen ganzen der Erwartung und entbehren beson- 
derer Eigenheiten. Im Gegensatz zu den C-Sulfonylthioformamiden 1) spielen hier die 
Ionen [M - 16]t und [M-32]f keine Rolle. In beiden Fallen wird der Zerfall offenbar 
durch die Spaltung der Bindung zwischen dern Sulfonylxhwefelatorn und dem Thion- 
kohlenstoffatom eingeleitet. 
U V-Spektren 
Stellvertretend fur die gesarnte Verbindungsgruppe wurden die UV-Spektren von 

1 b und i genauer untersucht (Tab. 2). 
Die Zuordnung der Banden geschah nach den ublichen Kriteriens). Interessanter- 

weise enthalt die n .+ x*-Bande von 1 b zwei Absorptionsmaxirna, von denen nur das 
eine mit zunehmender Polaritat des Losungsrnittels einer hypsochrornen Verschiebung 
unterliegt. Da bei l i  eine entsprechende Feinstruktur fehlt, liegt es nahe anzunehmen, 
daB es sich urn einen sterischen Effekt handelt; d.h. die sperrige Adamantylgruppe 

7) J .  A. Boerma, N .  H .  Nilsson und A. Senning, Tetrahedron 30 (1974), im Druck. 
8) M. Kusho, Discuss. Faraday SOC. 9, 14 (1950). 
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vermindert die Zahl der energetisch gunstigen Konformationen von 1 b. Entsprechendes 
ist bei alicyclischen Ketonen bekanntg). Im Vergleich zu Trithiocarbonatenlo) und 
Chlordithioformiaten11.12), deren n +x*-Banden bei 430 und 435 nm ( R  = Alkyl) 
bzw. 460 nm (R’ = Aryl) liegen, ist die n +x*-Bande von 1 erheblich bathochrom 
verschoben. Dies ist mit Sicherheit dem starken induktiven Effekt der Sulfonylgruppe 
zuzuschreiben, der das Energieniveau des angeregten Zustands, in dem das Thion- 
schwefelatom an den Thionkohlenstoff Elektronen abgegeben hat, senkt 13). Da sowohl 
das Chloratom als auch der zweibindige Schwefel in Chlordithioformiaten bzw. Trithio- 
carbonaten mesomer elektronenspendend wirken, ist die entsprechende Stabilisierung 
des angeregten Zustands bei diesen Verbindungen nicht so ausgepragt. Andererseits 
sollte man erwarten, dal3 die einsamen Elektronenpaare am Thionschwefelatom von 
1 fester gebunden sind als in Trithiocarbonaten und Chlordithioformiaten, aber 
dieser Effekt, der an sich den Energieunterschied zwischen dem n- und demx*-Orbital 
in 1 erhohen sollte, wird offenbar durch die noch starkere Senkung des x*-Orbital- 
energieniveaus uberkompensiert. 

Die Verschiebung der x -+ x*-  und n + x*-Banden bei h d e r u n g  der Solvatation 
geht in die erwartete Richtung, aber die Effekte sind gering. Anscheinend sind die 
Solvatationsenergien der angeregten Zustande und der Grundzustande von ahnlicher 
Groknordnung. Man kann sich z.B. vorstellen, daD der Verlust an Solvatations- 
energie der einsamen Elektronenpaare am Thionschwefelatom beim ubergang in den 
n -+ x*-angeregten Zustand durch eine entsprechend erhohte Basizitat der Sulfonyl- 
sauerstoffatome ausgeglichen wird 14). 

IR-Spektren 
Wie aus Tab. 5 ersichtlich, weisen alle 1 eine der C=S-Streckschwingung entspre- 

chende starke Absorption im Bereich 1105-1130 cm-1 auf (die Bande von 1 b ist in 
ein Dublett aufgespalten). Alle Verbindungen ( a u k r  1 a und b) besitzen aukrdem 
eine Absorption bei etwa 1080 cm-1 mittlerer Intensitat, offenbar verursacht durch 
die Anwesenheit einer mit der Thiocarbonylfunktion verknupften Arylsulfonylgruppe. 
Die IR-Spektren einer Reihe von Trithiocarbonaten wurden neuerlich von Muyer 
und Mitarbb. 15) untersucht. Die C =S-Streckschwingung lag hier durchwegs bei etwa 
1060 cm-1, also wesentlich niedriger als bei 1. Neben der C=S-Streckschwingung 
besitzen alle 1 charakteristische Banden bei 1150-1160 und 1320-1340 cm-1, die 
der Sulfonylgruppe zuzuordnen sind und damit die isomere Anhydridstruktur 2 aus- 
schliekn. Die verhaltnismal3ig niedrige Wellenzahl der symmetrischen S =0-Streck- 
schwingung von 1 b IaiBt sich auf den sterischen Effekt der sperrigen Adamantylgruppe 
zur uckfuhren 16). 

9 )  R. Gallardo-Herrero, G.  Torri, J .  F. Gal und M .  Azzaro, Bull. SOC. Chim. France 1973.88 I .  
10) M .  J .  Janssen, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 79, 464 (1960). 
I * )  J .  Fabian und A.  Mehlhorn, 2. Chem. 7, 192 (1967). 
12) J .  Fabian, H .  Viola und R.  Mayer, Tetrahedron 23, 4323 (1967). 
13) A.  Ohno, Int. J. Sulfur Chem. B 6, 183 (1971). 
14) B.  Persson und J.  Sandsrrom, Acta Chem. Scand. 18, 1059 (1964). 
15) R.  Mayer, E. Schinke, P .  Rosmus und S.  Scheirhauer, J. Prakt. Chem. 312, 767 (1970). 
16) H .  H .  Szrnant in A .  Senning (Ed.), Sulfur in Organic and Inorganic Chemistry, Bd. 1, 

S. 107, MarccI Dekker, Inc., New York 1971. 



2350 N. H. Nilssvn und A.  Senning Jahrg. 107 

Chromatographisches Verhalten 
Bei der Chromatographie von 1 an Aluminiumoxid tritt Zersetzung ein, dagegen 

sind bei schnellem Arbeiten an Kieselgel chromatographische Trennungen von 1 
moglich (bei saulenchromatographischen Trennungen empfiehlt sich Wasserkuhlung). 
Die Stabilitat von 1 wahrend der Trennungen ist substituentenabhangig. Sie ist am 
geringsten bei den elektronegativ substituierten I f  und j. In einem Versuch mit 1 k, 
bei dem die Dunnschichtplatte nach Anbringen der Probe zwei Stunden liegen blieb, 
lieB sich nach der Chromatographie (Laufmittel : Methylenchlorid) Di-p-tolyldisulfid 
sowie p-Tolyl-[(p-tolylsulfonyl)(p-tolylthio)methyl]-trithiocarbonat (4d) nachweisen. 

Redoxreaktionen von 1 

Die Oxidation von 1 b mit Ozon fuhrt zum entsprechenden Dithiocarbonat-S,S- 
dioxid, woruber wir demnachst gesondert berichten werden 17). 

Chlor addiert sich an l i  auBerordentlich glatt und liefert das entsprechende a- 
Chlorsulfenylchlorid, uber dessen Darstellung und Reaktionen wir ebenfalls gesondert 
berichten werden18). 

Bei la,  b, c und i wurde das Reduktionspotential in Acetonitril polarographisch 
bestimmt, es ergab sich fur 1 b zu -0.25 V, wahrend die ubrigen in der Groknordnung 
von -0.1 V lagen. Die Sonderstellung von l b  ist auf den +I-Effekt der tertiaren 
Alkylgruppe zuruckzufuhren. 

Dementsprechend lassen sich die Dioxide 1 auRerst leicht reduzieren, und zwar 
bereits von so schwachen Reduktionsmitteln wie Sulfinat-Ionen und Thiophenolen. 
Man isoliert allerdings nicht das Thiol 3, sondern sein S-Thioacylierungsprodukt, 
das unsymmetrische Trithiocarbonat 4. Eine ahnliche Reaktionsfolge beobachtet man 
bei der Reduktion von Acetylcyanid mit Grignard-Verbindungen 19). Auch hier wird 
das Reduktionsprodukt vom Substrat acyliert, so daB man (a-Cyanathy1)-acetat 
erhalt . 

IH H' R" 

Die Reduktion von 1 mit Thiophenolen wurde besonders eingehend untersucht. 
Das als Zwischenstufe auftretende Disulfid 5 IaBt sich in hoher Ausbeute isolieren. 
Die Strukturzuordnung fur 5a fuBt auf folgenden spektroskopischen Daten: 1R 
(CHC13): 1143, 1320cm-1 (S02); NMR (CDCI3): 6 = 3.07ppm (3H, CH3), 4.98 
(1 H, CH), 7.1 -7.6 (IOH, m, aromat. H). DaB es sich bei dem Signal bei 6 = 4.98 
ppm tatsachlich urn ein Methinproton handelt, lieB sich anhand eines W-NMR- 

17) S .  Holm, .I. A. Boermn, N .  H .  Nilsson und A.  Senning, in Vorbereitung. 
18) A.  Senning und S .  Holm, in Vorbereitung. 
19) R. F. Borrh, S .  R. Levitrin und F. A.  Vrudutledge, J .  Org. Chem. 37, 726 (1972). 



1974 Studien uter elektronegativ substituierte Thiocarbonylverbindungen, 2 235 1 

Entkopplungsversuchs zeigen. Bei Einstrahlung von 498 Hz (der Resonanzfrequenz 
des mutmaBlichen Methinprotons bei 100 MHz Feldstarke) wurde das 13C-Signal bei 
8 = 80.00 ppm vollstandig entkoppelt. Wurde die Einstrahlfrequenz um 80 Hz nach 
tieferem Feld verandert, spaltete sich das Signal in ein Dublett auf. Da das 1H-Signal 
bei 8 = 4.98 ppm mithin von einem Methinproton stammt, kann man die isomere 
Struktur, namlich (Methylsulfonyl)bis(phenylthio)methanthiol, ausschliekn. Der 
Strukturbeweis fiir 5b wurde entsprechend durchgefuhrt. 

Veisetzt man ein aquimolares Gemisch von 5 und 1 mit einer katalytischen Menge 
Natriurnhydroxid, erhalt man 4 und das Thiosulfonat 6. Behandelt man 5 mit der 
aquivalenten Menge Base, erhalt man das Trithiocarbonat 7 in hoher Ausbeute (im 
Falle von 5a daneben auch noch eine geringe Menge 4b). Bei einem entsprechenden 
Versuch mit 5b in Gegenwart von Id entstanden 4d und e im Mengenverhaltnis 1 : 1, 
d.h. daB das in situ gebildete 1 k im Thioacylierungsschritt mit Id konkurrieren muB. 

Die Reduktion von 1 rnit Sulfinat verlauft vermutlich analog, wenn auch das 5 
entsprechende Thiosulfonat nicht isoliert werden konnte (vgl. die Umsetzung von 
Thiophosgen mit Sulfinat-Ionen 20)). DaB gleichzeitig auch eine Basenkatalyse notwen- 
dig ist, geht daraus hervor, daB die Bildung von 4 aus 1 weder beim Zusatz von Sulfin- 
saure in Methylenchlorid noch von Sulfinat in 80proz. Essigsaure stattfindet. Bei der 
Reduktion von 1 k rnit uberschussigem p-Toluolsulfinat in Aceton l iekn sich geringe 
Mengen Di-p-tolylsulfonyltrisulfid und Di-p-tolyldisulfon isolieren. Die Bildung des 
letzteren stutzt den hier vorgeschlagenen Mechanismus. Andererseits deutet die Bil- 
dung des Nebenprodukts Bis(methylsulfonyl)phenylthiomethan (9) bei der Darstel- 
lung von l a  in Dimethylformamid darauf hin, daB Sulfinat-Ionen auch das Thion- 
kohlenstoffatom von 1 angreifen konnen. Das so entstandene Thiol 8 konnte dann 
unter Abspaltung von Schwefel das Trithioorthoformiat-S,S,S',S'-tetroxid 9 bildenzl). 

C H ~ S O ~ ,  / S C ~ I I ~  CH3S02, 

<:H3S02 SII 
C + ,C H-SC~HS 

-[" CH3S02 / \  

8 9 

20) N .  H .  Nilsson, C .  Jacobsen und A. Senning, Chem. Commun. 1970, 658. 
21) R.  H .  de Wove ,  Carboxylic Ortho Acid Derivatives, S. 348, Academic Press, New York 

und London 1970. 

C hemische Berichte Jahrg. 107 151 
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Die Reduktion von 1 durch Sulfinat-lonen ist selbstverstandlich ein erschwerender 
Faktor bei der Synthese von 1 (siehe exp. Teil). Praparativ am bequemsten zur Dar- 
stellung von 4 ist die Reduktion von 1 mit Tetrabutylammonium-boranat22) in 
Methylenchlorid. 

Anhand der UV-Spektren von 4 lieBen sich die isomeren 1,3-Dithietanstrukturen 
10 und 11 ausschlienen, d. h. alle 4 wiesen die fur die Thiocarbonylfunktion der 
Trithiocarbonate charakteristischenlo) x + x*-  und n + %*-Banden auf. 

10 11 

Nach Behandlung von 4c mit Piperidin lieBen sich Diphenyl-trithiocarbonat und 
Thioformpiperidid isolieren. Das als Zwischenprodukt zu fordernde Trithiocarbonat 
12 lie13 sich nicht fassen. 

Reaktionen yon 1 mit Carbanionen 
Von ganz besonderem Interzsse sind die Reaktionen von 1 mit Carbanionen. Wie 

aus dern Formelschema zu ersehen, konnen je nach den Versuchsbedingungen Thio- 
acykrungsprodukte wie 13, Additionsprodukte wie 15 oder Athylenderivate wie 19 
erhalten werden. 

Den ersten Reaktionstyp beobachtet man bei der Umsetzung von l i  mit dem 
Natriumsalz des Methylmalonsaure-diathylesters in Dimethylformamid bei 10°C. 
Die Ausbeute (57 bzw. 59%) ist unabhangig davon, ob l i  vorgelegt wird oder das 
Carbanion. 15 oder 19 entsprechende Produkte konnten nicht nachgewiesen werden. 

Die Bildung von 15, einem neuen Beispiel fur ein Trithioorthoester-S,S-dioxid 
(dieser Verbindungstyp ist bereits aus fruheren Arbeiten von uns7.23) bekannt), fand 
statt, als l i  bei -50°C langaam zu iiberschiiss. ather. Phenyllithium gegeben wurde. 
Nach Hydrolyse betrug die Ausbeute an 15 84%. Seine Struktur ergab sich aus der 
Elementaranalyse, dem 1R-Spektrum [in KBr: 1315, 1309, 1295, I150 cm-1 (SO,)] 
und dern 1H-NMR-Spektrum [in CDCI3: 6 = 2.42 ppm (3H, s, 4-CH3), 5.17 (1 H, s, 
CH), 7.1-8.0 (14H, m, aromat. H)]. Das Signal bei 5.17 pprn lie13 sich mit Hilfe 
eines off-resonance-Entkopplungsversuches einem Methinproton zuordnen. 

22) A .  Brandstrom, I/. Junggren und B. Lan;rio, Tetrahedron Lett. 1972, 3173. 
23) S. Holm und A. Senning, Tetrahetiron Lett. 1973, 2389. 
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R'S S R" R'S\ /SR" HIS\ /SR' 

RSOz S SR' -['I HSOz SR' RSOz SR" 
/ \ / \  \c -c' - /c=c\ + /C =c\ 

Im Gegensatz dazu entstanden beim Zugeben von Athylmagnesiurnbromid zu vor- 
gelegtem li bzw. von Phenylmagnesiumbrornid zu vorgelegtem li bzw. lk bei 
-50°C die l-Sulfonyl-l,2,2-trithioathylene 19a- c in hoher Ausbeute (19a und c 
werden als Gemische von (E)-  und (Z)-Isomeren erhalten). 

Die Bildung von sowohl 15 als auch 19 verlauft iiber den thiophilen Angriff des 
Carbanions am Thionschwefel unter Bildung des resonanzstabilisierten neuen Carban- 
ions 14. Dessen Protonierung fiihrt unmittelbar zu 15. Der unmittelbare Vorlaufer des 
Athylenderivats 19 ist sicher das Thiiran 18, das seinerseits entweder iiber das Carban- 
ion 16 oder iiber das Carben 17 entstehen kann. Unseres Erachtens ist das Carben 17 
die wahrscheinlichste Zwischenstufe auf dem Wege zu 19, unter anderem auf Grund 
der bekanntlich leicht erfolgenden Carbenbildung aus den Anionen der Trithioortho- 
formiate24.25). Die Bildung von 15 und 19 aus 1 harmoniert mit den kiirzlich von Beak 
und Worley 26) beschriebenen Umsetzungen von Arylmetallverbindungen mit Thio- 
benzophenon, Phenyl-dithiobenzoat und Diphenyl-trithiocarbonat. Die von diesen 
Autoren beobachtete Bildung von Thiiranen und Athylenen (analog dem Reaktions- 
weg 14 + 16 -+ 18) laDt sich wiederum nicht nur nach dem von ihnen vorgeschlagenen 

5) D. Seebach und A. K .  Beck, J. Amer. Chem. SOC. 91, 1540 (1969). 
25) D.  L.  Coffen, J .  Q.  Chambers, D.  R .  Williams, P. E. Garrett und N .  D. Canfield, J. Amer. 

26) P .  Beak und J.  W .  Worley, J. Amer. Chem. SOC. 94, 597 (1972). 
Chem. SOC. 93, 2258 (1971). 

151. 
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Mechanismus erklaren, sondern auch iiber einen Carbenangriff an der Thiocarbonyl- 
gruppe. Auch die radikalische Addition von Grignard-Verbindungen an  Thiocarbonyl- 
verbindungen ist bekdnnt 27). 

Das bisher vorliegende Material deutet darauf hin, daR die Polarisierbarkeit des 
Carbanions (harte oder weiche Base) dafiir, ob der nucleophile Angriff am Thion- 
schwefel (d. h. thiophil) oder a m  Thionkohlenstoff erfolgt, wicktiger ist als seine Raum- 
erfiillung. Im letzteren Falle sollte der sterisch weniger gehinderte Angriff a m  Thion- 
schwefel von sperrigen Carbanionen bevorzugt werden. 

Fur die elektrolytixhen Reduktionen sind wir Herrn Dr. P .  Iversen zu Dank verpflichtet. 
Die Bayer AG, Leverkusen, unterstutzte die vorliegeade Arbeit rnit groRzugigen Chemikalien- 
spenden. 

Experirnenteller Teil 
Schmelzpunkte: Automatisches Gerat Mettler FP; UV-Spektren: im Bereich 220-500 nm 

zum Teil Perkin-Elmer-Gerat Modell 402, zum Teil Spectronic 505-Gerat (Bausch & Lomb), 
oberhalb 500 nm Cary-Spektrometer (Modell 14, Kuvettenlange 10 cm); IR-Spektren: 
Beckman-Gerat (Modell IR-18A); Massenspektren: Finnigan-Gerlt (Modell 101 5 S/L, 
70 eV, EinlaRtemperatur IOOT); 1H-NMR-Spektren: Varian A-60 Spektrometer; IT -NMR-  
Spektren (bei 25.16 MHz) und Entkopplungsversuche: Varian XL-IOO-I5 Spektrometer. Wenn 
nicht anders angegeten, wurde bei allen NMR-Messungei TMS als innerer Standard ver- 
wendet. Reduktionspotential: Polarographische B2stimmung in Acetonitril, Leitsalz Lithium- 
chlorid, Bezugselektrode Ag/AgCl. 

Alle Reaktionen wurden laufend dunnschichtchromitographisch auf Kieselgel HF254C366 
kontrolliert (Typ 60 der Firma Merck). Schichtdicke: 0.30 mm. Trocknung der Schicht: I h, 
110°C. Wird dann trocken aufbewahrt und innerhalb von 2 Tagea verwendet. Formst der 
Tragerscheiben: 200x200 mm. Startpunkte: 20 mm von der Unterkante (8 mm Abstand 
voneinander). Waagerechte Durchmesser der Flecken -5 rnm. Sattigungszustand : Die mit 
Filtrierpapier ausgekleidete Trogkammer wird mit 250 ml FlieBmittel gefullt und durchge- 
schuttelt. Nach 1 h Stehenlassen wird rnit der Chromatographie begonnen. RpWerte s. Tab. 
3,4. Siulenchromatographische Trennungen : Merck Silicagel Typ 60 in wassergekuhlten 
Saulen, Petrolather 60-80°C. 

Alle aus der Literatur bekannten Produkte wurden durch Vergleich rnit authentischen 
Proben identifiziert. 

Tab. 3. WF x 100-Ricktwerte r.euer Vertindungen bei der Diinnschichtchromatographie 

l a  l b  l c  Id l e  I f  l g  l h  l i  I j  I k  

Aa) 30 37 32 38 53 --b) 33 38 41 --b) 42 
B 30 24 36 48 52 58 36 40 48 64 49 
C 22 32 25 30 46 51 - 33 33 48 36 

A 24 26 35 37 36 20 41 53 35 36 36 41 
B 25 31 50 53 5 1  25 42 36 37 30 34 36 
C 19 21 29 33 30 17 32 42 27 27 26 3 1  

4a 4b 4c 4d 4e 5a 5b 13 15 19a 19b 19c 

8 )  FlieOmittel; Trennstrecke (cm); Laufzeit (min): A: AthedPetrolather (50 + 50): 1 5 ;  21. - B: Methylenchlorid: 

bl Zersetrung. 

27) M .  Dagonneau, J.-F. Hemidy, D.  Cornet und 1. Vialle, Tetrahedron Lett. 1972, 3003. 

15; 26. - C: Athylacetat/Pelrolather (25 + 75); 15; 22. 
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Tab. 4. RF x 100-Richtwerte anderer isolierter Verbindungen bei der Dunnschichtchro- 
matographie 

Verbindungen An) B C D 

a! FlieOrnittel; Trennstrecke (cm); Laufzeit (mio): A: Petrolither/Ather (98 + 2); 15; 18. - B: Petrolither/ 

b' Keine wohldefinierten Flecken. 
Ather (75 + 25);. 15; 22. - C: Petrolather/Ather (50 + SO); IS; 21. - D: Methylenchlorid; 15; 26. 

A usgangsverbindungen 
Die Chlordithioformiate wurden wie ublichzs) dargestellt, gelegentlich wurden nicht destil- 

lierte Rohprodukte zur Synthese von 1 verwendet (Tab. 5). Isopropyl-chlordithioformiat 
konnte nicht analysenrein erhalten werdens), aber eine Fraktion mit dem Siedeintervall 
46-66"C/1 Torr lieB sich mit Erfolg zur Darstellung von l e  verwenden. Das Tetrabutyl- 
ammonium-boranat wurde freundlicherweise von Professor A. Brandstrom zur Verfiigung 
gestellt . 

Trithiocarbonat-S,S-dioxide 1 (Tab. 5 )  

Allgemeine Vorschrijt: Methode A:  Man lost 0.1 mol des betreffenden Chlordithioformiats 
in 500 ml Dimethylformamid (uber Molekulsieben, 4 A. getrocknet) und setzt in 1 h unter 
Riihren tei  0°C 0.1 mol wasserfreies Natriumsulfinat in kleinen Portionen zu. Nach weiteren 
4 h Ruhren bei 0°C wird mit 500 ml Eenzol versetzt und dreimal mit je 500 ml NaCI-gesattig- 
tem Wasser ausgeschuttelt. Die Benzolphase wird uber Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird 30 min mit 200 ml Ather/Petrolather ( I  : 1) 
geruhrt, wobei Kristallisation eintritt. Die abfiltrierte tiefrote Kristallmasse ist dunnschicht- 
chromatographisch rein und kann ohne weitere Reinigung verwendet werden. Zur Analyse 
wurde aus den in Tab. 5 angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert. 

Methode B: Man riihrt ein Gemisch von 0.15 mol Chlordithioformiat, 0.15 mol Natrium- 
sulfinat-dihydrat, 250 ml Eenzol und 250 ml Wasser 20 h bei 35°C. Die waOr. Phase wird ver- 
worfen und die Eentolphase uber Calciumchlorid getrocknet. Nach Einengea i. Vak. erhalt man 
rohes 1 als tiefrotes 01. Dieses wird zuerst rnit 500 ml Petrolather digeriert und anschlieBend 
rnit 200 ml Ather/Petrolather ( I  :2) geriihrt. Tritt keine Kristallisation ein, werden die beiden 
letzten Operationen wiederholt. 

S-Methyl-S-phenyl-frifhiocarbonat-S,S-dioxid (1 a): 9.45 g (50 mmol) Phenyl-chlordithio- 
formiat wurden rnit 6.90 g (50 mmol) wasserfreiem Natriummethansulfinat nach Methode A 
umgesetzt. Aus der Eenzolphase wurden 6.91 g Rohprodukt als rotes zahfliissiges 81 er- 
halten. Dieses wurde in Ather gelost, die Losung filtriert und i.Vak. eingeengt. Der Riick- 
stand wurde saulenchromatographisch aufgetremt (Losungsmittel: Methylenchlorid). Das 
Eluat lieferte folgende Fraktionen: I .  0.671 g Phenyl-chlordithioformiat, 2. 2.43 g eines 
roten 8 1 s  und 3. 0.794 g eines farblosen festen Produkts. 

Z*) J .  Goerdeler ued H. Hahage, Chem. Ber. 106, 1487 (1973). 
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Fraktion 2 wurde bei -78°C rnit Ather digeriert und lieferte0.840 g (7%) la, rote Kristalle, 
Schmp. 62-63OC (aus Petrolather). - UV (CC14): 333 nm (log€ 3.84;x+x*); 513 (1.27; 
n -+x* ) .  

CsHsO2S3 (232.1) Eer. C41.39 H 3.47 S 41.30 Gef. C41.24 H 3.54 S40.62 

Fraktion 3 wurde mit Ather aufgenommen, filtriert und rnit Petrolather versetzt. Dabei 
fielen 0.414 g (6 %) des farblosen Bis(methylsulfonyl)phenylthiomethans (9). Schmp. 116 bis 
1 17°C. aus. 

IR (KBr): 1320, 1135cm-1 (SOz). - N M R  (CDCI,): 6 = 3.27ppm (6H, s, CH3S02); 
4.93 (1  H, s, CH); 7.2-7.9 (5H, m, aromat. H). - MS: m/e 280 (M?). 

CgH1204S3 (280.2) Ber. C 38.58 H 4.32 S 34.26 Gef. C 38.11 H 4.36 S 33.47 

Methyl-[(methylsulfonyl) (methylthio) methyl]-trithiocarbonat (44: 27.6 g (0.2 mol) Natrium- 
methansulfinat-dihydrat, 12.7g (0.1 mol) Methyl-chlordithioformiat, 15Oml Benzol und 150 ml 
Wasser werden 4 h bei 38°C geruhrt. Danach wird die Benzolphase uber Nacht iiber Mole- 
kularsieb (3 A) getrocknet. Eindampfen i. Vak. liefert 8.2 g Rohprodukt. Nach Digerieren 
rnit mehreren Portionen Ather hinterbleiben 5.6 g (43 %) gelbe Kristalle, Schmp. 97°C (aus 
Acetonitril oder nach Sublimation bei 90°C/I0 Torr). 

UV (C6H12): 309 nm (log E 4.22; x --f x * ) ;  425 (1.59; n -+x* ) .  In C2HsOH: 309 n m  
(log E 4.15); 427 (1.60). - IR (KBr): 1310 (Triplett), I 1 4 0  (Sol); 1088 cm-1 (C=S). - N M R  
(CDCI3): 8 = 2.47 ppm (3H, s, CHJSCH); 2.83 (3H, s, CH3SCS); 3.10 (3H, s, CH3S02); 
6.48 (IH,  s, CH). - MS: m/e 183 (Mf-CH3S02, 4%). 107 (IS%), 93 (22%), 92 (24%), 
91 (loo%), 77 (26%), 76 (35 %), 64 (20%), 63 (36 %), 59 (23 %), 47 (44%); 46 (20%), 45 (100%). 

C5HloO2.95 (262.4) Ber. C 22.88 H 3.84 S 61.08 Gef. C 23.10 H 3.99 S 61.22 

Aus der Atherphase lassen sich nach Einengen und Saulenchromntographie des Ruck- 
stands (mit Ather/Petrolather 1 : 1) weitere 1.22 g (9 %) 4a gewinnen. 

man 1 1  g Rohprodukt, die nach dem Digerieren rnit Ather 4.2 g (32%) 4a liefern. 
Verfahrt man wie oben, a ter  mit der aquimolaren Menge Natrium-methansulfinat, erhalt 

[(Methylsulfonyl) (pheny1thio)methyll-phenyl-trithiocarbonat (4b): 11 6 mg (0.5 -01) 1 a 
in 10 ml Methylenchlorid werden bei - 30°C portionsweise mit Tetrabutylammonium- 
boranat versetzt, bis die Farbe nach gelb umschlagt. Insgesamt werden 21 mg (0.08 mmol) 
Boranat zugesetzt. Nach Abziehen des L6sungsmittels i. Vak. werden 142 mg Rohprodukt 
erhalten, die saulenchromatographiert werden (zuerst wird mit Ather/Petrolather 1 :4, an- 
schlieRend rnit Ather eluiert). 62 mg (64%) 4b, Schmp. 88-90°C (aus Athanol). 

IR (KBr): 1323, 1145 (S02); 1059cm-1 (C=S). - NMR (CS2): 8 = 2.80ppm (3H, s, 
CH3S02); 6.42 ( I  H, s, CH); 7.1-7.7 (]OH, m, aromat. H). 

C15H1402S5 (386.6) Ber. C 46.59 H 3.65 S 41.47 Gef. C 46.78 H 3.69 S 40.63 

Phenyl-[ (phenylthio) (p-tolylsulfonyl) methyl]-trithiocarbonat (4C) 
a) 6.1 8 g (20 mmol) 1 i in 200 ml Methylenchlorid werden bei -25°C portionsweise mit Tetra- 

butylammonium-boranat versetzt, bis die Farbe von rot nach gelb umschlagt (Verbrauch 
658 mg, 2.56 mmol). Nach Eindampfen i.Vak. wird die Losung des Ruckstands in 150 ml 
Ather dreimal rnit je 100 ml NaC1-gesattigtem Wasser ausgeschuttelt. Nach Trocknen iiber 
Calciumchlorid wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand (5.79 g) rnit wenig Ather digeriert, 
wobei 1.51 g (33 %) 4c als gelbe Kristalle erhalten werden. Der zum Digerieren verwendete 
Ather wird eingeengt und der Ruckstand saulenchromatographiert (Laufmittel: Ather/Petrol- 
l ther I :3); er liefert so weitere 1.39 g (30%) 4c, Schmp. 104-105°C (aus Athanol). 
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UV (CC14): 268nm (log E 3.98); 312 (4.04; x + x * ) ;  442 (1.70; n - + x * ) .  - IR (CC14): 
1337, 1 1  56 cm-1 (SO2). - N M R  (CDCIJ): 6 = 2.43 ppm (3 H, s, 4-CH3); 6.73 ( I  H, s, CH); 
7.1 -8.0 (14H, m, aromat. H). 

C21H1802S~ (462.4) Ber. C 56.23 H 4.49 S 32.66 Gef. C 56.37 H 4.64 S 32.40 

Bei der Chromatographie wurden zwei weitere Fraktionen isoliert: I .  0.215 g Diplieiyl- 
disulfid und Di-p-tolyldisulfid ( 1  1 :4), 2. 0.380 g S-Phenyl-p-toluolthiosulfonat und S-p- 
Tolyl-p-toluolthiosulfonat (5 :  17). 

b) 1.54 g (5 mmol) l i  und 275 mg (2.5 mmol) Thiophenol in 35 ml Aceton werde.1 im Laufe 
von 5 min unter Ruhren bei 0°C tropfenweise rnit 3 ml I N NaOH versetzt. Nach einer weiteren 
h Ruhren bei 0°C gibt man 200 ml Eiswasser zu,extrahiert rnit 200ml Ather, schuttelt die Ather- 
phase zweimal rnit je 200 ml eiskaltem NaCI-gesattigtem Wasser aus, trocknet uber Calcium- 
chlorid und dampft i.Vak. ein. Dieses Rohprodukt (1.363 g) liefert saulenchromstographisch 
(Laufmittel: Ather/Petrolather 1 :4) folgende Frdktionen: I .  300 mg eines Produkts, das bei 
erneuter Sadenchromatographie (Laufmittel: Ather/Petrolather 1 :49) 21 6 mg Diphenyldisulfid 
und 47 mg (4%) Diphenyl-trithiocarbonat liefert, 2. 134 mg Diphenyl-trithiocarbonat (10 %) 
und 3. 557 mg (48 %) 4c. 

c) 32.4 g (0.2 mol) Lithium-p-toluolsulfinat werden, in 700 ml Dimethylformamid aufge- 
schlammt, unter Ruhren in 30 rnin bei 0°C rnit 18.9 g (0.1 mol) Phenyl-chlordithioformiat 
versetzt. Die zunachst intensiv rote Farbe des Ansatzes geht im Laufe von 2 h allmahlich in 
gelb uber. Nach insgesamt 3 h Riihren wird mit 600 ml Benzol versetzt und funfmal mit je 
800 ml Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen der Benzolphase uber Molekularsieb (3 A) 
und Einengen i.Vak. werden 20.4 g Rohprodukt erhalten. Beim Digerieren des Rohprodukts 
mit Ather/Petrolather (1 : 1) kristallisieren 6.7 g (29%) 4c. Einengen der Digerierfliissigkeit 
und nachfolgende Saulenchromatographie des Riickstands (Laufmittel: Methyle ichlorici) 
fuhren zu weiteren 1.4 g (6 %) 4c. 

p-  Tolyl-[ (p-tolylsulfonyl) (p-tolylthio) methyl]- trithiocarbonat (4 d) 
a) 3.22 g (10 mmol) lk in l00ml  Methylenchlorid werden bei -25°C portionsweise mit 

Tetrabutylammonium-boranat versetzt, bis die Farbe nach gelb umschlagt (Verbrauch 254 mg, 
0.99 mmol). Die Aufarbeitung wie bei 4 c  (a) liefert nach Saulenchromatographie (Laufmittel: 
kher/Petrolather 1 :3) 1.39 g (57%) 4d, gelbe Kristalle, Schmp. 88-89°C (aus Athanol). 

UV (CC14): 268 nm (log E 3.83); 312 (3.85; x + x * ) .  - I R  (CC14): 1338, 1157 (SO*); I080 
cm-1 (C=S). - NMR (CC14): 6 = 2.27, 2.35, 2.37 ppm (9H, 3s, 3 4-CH3). 6.50 (1  H, s, 
CH), 6.8-7.8 (12H, m, aromat. H). 

C23H2202S~ (490.7) Ber. C 56.23 H 4.49 S 32.66 Gef. C 56.37 H 4.64 S 32.40 

b) 4.86 g (30 mmol) Lithium-p-toluolsulfinat werden in 135 ml 25proz. Aceton aufge- 
schlammt und unter Riihren bei Raumtemp. in 40 rnin mit der Losung von 3.22 g (10 mmol) 
1 k in 50 ml Aceton versetzt. Nach weiteren 30 min Ruhren ist der Ansatz entfarbt. Er wird 
1 h bei 0°C belassen und dann filtriert. Der abfiltrierte Niederschlag ( I  10 mg) wird in heiBem 
Benzol gelost. Dabei kristallisiert Di-p-tolyldisulfon aus (Massenspektrum: m/e 308, Mf). 
Aus der Mutterlauge wird Bis(p-tolylsulfonyl)trisulfid erhalten (Massenspektrum: m/e 404, 
M:). Das Filtrat wird i.Vak. eingeengt, dann wird rnit 200 ml Wasser versetzt und mit 200 ml 
Benzol ausgeschiittelt. Der iiber Calciumchlorid getrocknete Auszug liefert beim Einengen 
2.46 g Rohprodukt. Dieses wird saulenchromatographiert (Laufmittel: Ather/Petrolather I : 3). 
Folgende Fraktionen werden erhalten: I. 290 mg Di-p-tolyl-trithiocarbonat, 2. 973 mg S-p- 
Tolyl-p-toluolthiosulfonat und 3.41 I mg (17 :d) 4d. 

Reaktion von 4c mit Piperidin: 2.31 g ( 5  mmol) 4c in 25 ml Tetrahydrofurdn werden bei 
0°C in 10 rnin mit 0.85 g (10 mmol) Piperidin in 25 ml Ather versetzt. Nlch Einengen i.Vak. 
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wird der Riickstand saulenchromatographiert (Laufmittel: AtherlPetrolather 3: 7). Man 
erhalt 0.92 g (70 %) Diphenyl-trithiocarbonat und anschlieoend beim Eluieren rnit Methylen- 
chlorid 0.57 g (89 %) Thioformpiperidid. 

((Methylsulfonyl) (phenylthio)methyl]phenyldis~ilfid (5a) : 55  mg (0.5 mmol) Thiophenol 
in 3 ml 90proz. Aceton werden bei 10°C in 1 min unter Riihren rnit I16 mg (0.5 mmol) l a  
in 3 ml Aceton versetzt. Nach Abziehen des Acetons i.Vak. wird das Wasser azeotrop rnit 
Eenzol abdestilliert. Das so erhaltene Rohprodukt (171 ms) liefert beim Digerieren rnit wenig 
eiskaltem Ather 105 mg (62%) farblose Kristalle, Schmp. 102- 104°C (aus Tetrachlorkohlen- 
stoff). Aus der Mutterlauge lasren sich weitere 30 mg (18%) gewinnen. 

1R (CHCI3): 1320, 1143 cm-1 6 0 2 ) .  - IH-NMR (CDCI,): 8 = 3.07 ppm(3H, s, CH3S02); 
4.98 ( I  H, s, CH); 7.1 -7.6 (IOH, m, aromat. H). - I3C-NMR (CDCI3): 8 = 38.35 ppm 
(CH3S02); 80.00 (CH); 128.1 - 135.7 (aromat. C). 

Cj~H1402S4 (342.5) Ber. C49.13 H 4.12 S 37.40 Gef. C48.75 H 4.08 S 36.98 

p-Tolyl:Ip-tolylsulfonyl)(p-tolylthio)methylJdisulfid (5b): 12.88 g (0.04 mol) 1 k in 100 ml 
90proz. Aceton werden bei 10°C unter Riihren in 2min mit 4.97g(0.04mol)p-Thiokresol in 
50 ml Aceton versetzt. Nach weiteren 5 min Riihren ist die Losung entfarbt. Durch Zusatz 
von 25 ml Wasser lassen sich 13.10 g (73%) 5 b  ausfallen, die mit wenig absol. Athanol ge- 
waschen werden. Schmp. 107- 108°C (aus Tetrachlorkohlenstoff). Aus der Mutterlauge 
lassen sich weitere 4.45 g (26 %) gewinnen. Gesamtausb. quantitativ. 

IR (KBr): 1316, 1307, 1296, 1147 cm-1 (SO2). - 1H-NMR (CDC13): 8 = 2.30 ppm (6H, 
s, 2 4-CH3); 2.46 (3H, s, 4-CH3); 4.92 (1 H, s, CH); 6.8-8.0 (12H, m, aromst. H). - 13C. 
NMR (CDCI3): 8 = 21.07 ppm (4-CH3); 21.21 (4-CH3); 21.76 (4-CH3); 82.07 (CH); 127.9 
bis 145.4 (aromat. C). 

C22H2202S4 (446.4) Ber. C 59.19 H 4.97 S 28.67 Gef. C 59.02 H 4.94 S 28.41 

Reuktion von 1 i mir Natrium-thiophenolat: 1.54 g ( 5  mmol) l i  in 25 ml 90proz. Aceton 
werden bei 0°C mit 0.55 g (5  mmol) Thiophenol in 5 ml Aceton versetzt. Die Losuig ent- 
farbt sich sofort (das als Zwischeiprodukt gebildete Phenyl[(p-tolylsulfonyl)(phenylthio)- 
methyl]disulfid lieB sich diinnschichtchromatographisch und NM R-spektroskopisch nach- 
weisen). Nach 5 min werden 5 ml I N NaOH zugesetzt, wobei eine rotgelte FBrbung entsteht. 
Nach weiteren 15 min wird rnit 300 ml Wasser und 150 ml Ather aufgeirbeitet. Die Ather- 
phase wird iiber Molekularsieb (3 A) getrocknet und liefert nach Einengen i. Vak. und Dige- 
rieren des Riickstands rnit eiskaltem 96proz. Athanol 1.26 g (96 %) Diphenyl-trithiocarbonat. 

Umsetzung von 5a rnit Nutriumhydroxid: 684 mg (2 mmol) 5a in 25 ml Aceton werden unter 
Riihren t e i  10°C tropfenweise rnit 2 ml 1 N NaOH versetzt. Die Farbe schlagt nach gelb urn, 
und die Losung wird weitere 20 min bei 0°C geriihrt. Nach Zusatz von 200 ml Eiswasser 
wird mit 100 ml Ather ausgeschiittelt, die Atherphase zweimal mit j e  50 ml Eiswasser ge- 
waschen und iiber Calciumchlorid getrockcet. Nach Eindampfen i.Vak. hinterbleiben 408 mg 
Rohprodukt, die saulenchromatographiert werden (Laufmittel: AtherlPetrolather 1 :49). 
Auf diese Weise lassen sich 64 mg (1 5 %) Diphenyldisulfid sowie 0.226 g (43 %) Diphenyl- 
trithiocarbonat isolieren. Eeim Eluieren rnit Methylenchlorid werden aunerdem noch 40 mg 
(10%) 4 b  gewonnen. 

Eei einem Versuch, l a  nach Methode B darzustellen (Ansatz: 0.1 mol), wurden 26X 4b, 
32 '4 5a und 15 % Diphenyl-trithiocarbonat isoliert. 

Unnetzung von 5 b  rnit I d :  4.46 g (10 mmol) 5 b  und 2.94 g (10 mrnol) l d  in 200 ml Aceton 
werden bei 10°C unter Riihren tropfenweise rnit 1 N NaOH versetzt, bis die Farbe nach gelb 
umschlagt (Basenverbrauch 1 ml). Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. wird rnit 200 ml 
Wasser cersetzt, mit 200 ml Benzol ausgeschiittelt, die Benzolphase noch zweimal mit je 
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200 ml NaCI-gesattigtem Wasser gewaschen und uber Calciumsulfat getrocknet. Nach Ein- 
engen i. Vak. wird der Ruckstand an Kieselgel saulenchromatographiert (Ather/Petrolather 
1 :4). Folgende Fraktionen werden erhalten: 1. 2.60 g eines Gemisches von S-p-Tolyl-p- 
toluolthiosulfonat (6, R = R”’ = p-CH3CsH4) und S-p-Tolyl-benzolthiosulfonat (6, R = 

C&J, R”’ = p-CH3C6H4). Beim Eluieren mit Methylenchlorid erscheint 2. 3.76 g eines 
1 : I-Gemisches von 4d  und Phenyl-[(p-tolylsulfonyl)(p-tolylthio)methyl]-trithiocarbonat (4e) 
(das Mengenverhaltnis wurde durch Integration des NMR-Spektrums in CC14 bestimmt). 
Beim Digerieren dieser Fraktion rnit 50 ml absol. Athanol laRt sich eine geringe Menge gelber 
Kristalle (Schmp. = 128°C) isolieren, deren NMR-SpeLtrum dem fur 4e  erwarteten eitsprach: 
NMR(CDCI3):6 = 2.32ppm(3H,s,4-CH3),2.42(3H,s,4-CH3),6.65(1H,s,CH),6.9-8.0 
(13 H, m, aromat. H). Nach mehrfachem Umkristallisieren aus absol. Athanol erhielt man 
analysenreines 4e, Schmp. 130- 132°C. 

C22HzoOzSs (476.4) Ber. C 55.46 H 4.23 S 33.58 Gef. C 55.32 H 4.23 S 33.14 

Methyl(phenylthiothiocarbony1) malonsaure-diaihylester ( 13) 
Methode A :  Eine Aufschlammung von 0.6 g (25 mmol) Natriumhydrid in 75 ml Dimethyl- 

formamid/Eenzol (2: 1) wird unter Eiskuhlung tropfenweise rnit der Losung von 4.35 g (25 
mmol) Methylmalonsaure-diathylester in 15 ml Dimethylformamid versetzt. Nach 30 min 
Ruhren te i  0°C wird die so erhaltene Losung des Natriumsalzes bei 10°C langsam der Losung 
von 7.70 g (25 mmol) l i  in 25 ml Benzol zugesetzt. Nach weiteren 45 min Ruhren und 
Zusatz von 100 ml Benzol wird dreimal rnit je 250 ml NaCI-gesattigtem Eiswasser ausge- 
schiittelt. Nach Trocknen der Benzolphase iiber Calciumchlorid und Abziehen des Losungs- 
mittels i.Vak. hinterbleiben 9.0 g Rohprodukt. Sadenchromatographie rnit Methylenchlorid 
als Eluierungsmittel liefert 4.64 g (57 %) 13, rotes bl, ng 1.5599 (nach Molekulardestillation 
bei 100°C/0.15 Torr). 

UV(Athano1): 321 n m ( l o g ~ 3 . 8 4 ; x  +x*),492(1.12;n+x*).  - IR(CC14): 1745(C=O); 
1250 (C-0); 11OOcm-1 (C=S). - NMR (CDCI3): 8 = 1.28ppm (6H, t, 2 CH2CH1); 
2.03 (3H, s, CH3); 4.28 (4H, q. 2 CH2CH3); 7.43 (5H, s, aromat. H). - MS: m / e  326 (M 1). 
282, 217, 153, 145, 129, 117, 109, 101, 99, 83, 77. 

Cl~H1804S2 (326.3) Eer. C 55.21 H 5.56 S 19.62 Gef. C 55.40 H 5.65 S 19.54 

Methode B: Verfahrt man wie unter A, legt aber das Natriumsalz des Methylmalonsaure- 
diathylesters vor, so erhalt man 4.8 g (59%) 13. 

S’,S’-Diphenyl-S-p-iolyl-trithioorthoforiniat-S,S-dioxid (15) : Zu 100 ml einer 0.4 M ather. 
Phenyllithium-Losung tropft man unter Stickstoff bei -50°C in 40min die Losung von 6.16 g 
(20 mmol) l i  in 50 ml Tetrahydrofuran. Nach weiteren 45 min bei -50°C werden 15 ml 
Methanol zugesetzt. Darauf wird in 400 ml Eiswasser gegossen und zweimd mit je 400 ml 
Ather ausgeschuttelt. Die Atherphase wird uber Natriumsulfdt getrocknet und das nach 
Einengen i.Vak. hinterbleibende Rohprodukt (7.80 g) saulenchromatographiert i Laufmittel: 
Ather/Petrolather 1 : 1). Die Hauptfraktion besteht aus 6.49 g (84%) 15, Schmp. 87-88°C (aus 
Athanol). 

IR  und *H-NMR s. S. 2352. 13C-NMR (CDCI3): 6 = =  21.63 ppm (CH3); 80.71 (CH); 
128.9-145.1 (aromat. C). Einstrahlung bei 517 Hz fiihrte zur volligen Entkopplung des 
Signals bei 6 = 80.71 ppm. Eine Verschiebung der Einstrahlfrequenz um 100 Hz nach nied- 
rigerem Feld lieR das Signal als Dublett erscheinen. Damit ist die isomere Struktur, namlich 
(p-Tolylsulfonyl)bis(phenylthio)methanthiol, ausgeschlossen. 

C Z O H I ~ O ~ S ~  (386.3) Ber. C 62.17 H 4.70 S 24.84 Gef. C 62.10 H 4.71 S 24.65 

I-Athylthio-l,2-bis(phenylthiol-2-p-tolylsuljbnylathylen (19a): Zur Losung von 15.41 g 
(50 mmol) l i  in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei -40 bis - 50°C unter gelegentlichem Um- 
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schutteln eine Grignard-Lasung gegeben, bereitet aus 3.65 g (0. I5 mol) Magnesium und 
5.45 g (0.05 mol) Athylbromid in 50 ml Ather. AnschlieBend wird auf Eiswasser gegossen 
und mit Schwefelsaure angesauert. Nach Ausschutteln mit 200 ml Ather wird die Atherphase 
mit 5proz. Natriumhydrogencarbonatl6sung neutral gewaschen, dreimal mit je 200 ml NaCI- 
gesattigtem Wasser ausgeschuttelt und uber Molekularsieb (3 A) getrocknet. Eindampfen 
i. Vak. hinterlaBt I I .29 g Rohprodukt, das saulenchromatographiert (Laufmittel: Ather/ 
Petrolather 1 : 1) wird. Die Hauptfraktion besteht aus 8.61 g (75%) 19a (Gemisch des ( E ) -  
und des (Z)-Isomeren). Nach einiger Zeit erstarrt das 0 1 ,  Schmelzbereich (nach Digerieren 
mit AtherlPetrollther) 83 - 110°C). Nach Umkristallisation aus Dioxan/Petrolather andert 
sich das Mengenverhaltnis der Isomeren, Schmp. 116- 117°C. 

UV (C6H12): 323 nm (log E 4.03; x + x*).  - In CzHsOH: 326 nm (log E 4.04; x -+ x*).  - 
1R (KBr): 1317, 1148 cm-1 (SO2). - NMR (CDCI3): 6 = 0.70ppm (6H, 2 t, 2 CHZCH~),  
1.87, 1.92 (6H, 2 s, 2 4-CH3), 2.38, 2.41 (4H, 2 q, 2 CH2CH3), 6.6-8.2 (28H, m, aromit. H). 

C23H2202S4 (458.7) Ber. C 60.20 H 4.84 S 27.97 Gef. C 60.16 H 4.93 S 27.67 

I,l,2-Tris(phenylthio)-2-p-tolylsulfonylathylen (19b): Zur Lasung von 0.616 g (20 mmol) 
li in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei -40 bis -50°C unter gelegentlichem Umschutteln die 
Losung von 20 mmol Phenylmagnesiumbromid in 50 ml Ather gegeben. Dabei schlagt die 
Farbe von rot nach gelb um. Danach wird wie oben aufgearbeitet. Der aus der Atherphase 
erhaltene Ruckstand (2.92 g) liefert beim Anreiben mit Ather 2.67 g (53 %) 19b, Schmp. 
139 - 140°C (aus Acetonitril). Aufarbeitung aller Mutterlaugen, zuletzt durch Saulenchro- 
matographie (Laufmittel: Methylenchlorid), lie13 die Ausb. auf insgesamt 4.49 g (89 %) 
steigen. 

UV (CHCI3): 336nm ( log~4.17;  x + x * ) .  - IR (CHCI3): 1318, 1305, 1293, 115Ocm-1 
(SOz). - NMR (CDCI3): 6 = 2.33 ppm (3H, s, CCH3), 6.3-8.1 (19H, m, aromat. H). 

C27H2202S4 (506.7) Rer. C 63.98 H 4.35 S 25.31 Gef. C 63.40 H 4.31 S 25.43 

I-Phenylfhio-2-p-folylsulfonyl-l,2-bis(p-tolylthio)athylen (19c) : 20 mmol 1 k werden wie 
oben umgesetzt. Ausb. 4.24 g (79%) (Gemisch des (E)- und des (Z)-Isomeren), Schmp. 131 
bis 133°C (aus Athanol). 

UV (CHCI3): 337 nm (log E 4.21 ; x -+ x * ) .  - IR (CHCI3): 1320, 1305, 1295, 1150 cm-1 
(S02). - NMR (CDCI3): 6 = 2.2-2.4 ppm (9H, 3 s, 3 CH3); 6.3-8.0 (17H. m, aromat. H). 

[47/741 
C29H2602S4 (534.8) Ber. C 65.16 H 4.87 S 24.15 Gef. C 65.55 H 4.80 S 23.70 




