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Die Dithionoxalester 2 entstehen aus iitherischen Lasungen der OxaldiimidsBureester 4 mit 
Schwefelwasserstoff bei - 10 bis -20°C in Gegenwart von 2 mol Eisessig. Die IR-, 1H-NMR-, 
UV- und Massenspektren von 2 werden diskutiert. Unter Basenkatalyse isomerisieren die 
Dithionoxalester 2 zu den Dithioloxalestern 1, mit Kaliumhydrogensulfid in ,&than01 werden 
sie zu den 2-Alkoxythionessigslureestem reduktiv partiell entschwefelt, wie die Umsetzung des 
Dithiooxalslure-0,O-diathylesters (2b) zum 2-(,&thoxy)thioessigslure-O-Bthylester (5) zeigt. 
Eine von Fetkenheuer und L e c u d  als Tetrathiooxalsaure-dimethylester beschriebene Sub- 
stanz konnte als 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-thion (7) identifiziert werden. 

Thiono and Dithio Esters, XVI1) 
Dithionooxalic Esters 
Dithionooxalic esters 2 have been obtained by treatment of ethereal solutions of dialkyl 
oxalimidates 4 with hydrogen sulfide at .- 10 to -20°C in the presence of 2 moles of glacial 
acetic acid. The i. r., *H n. m. r., u. v., and mass spectra of 2 are discussed. Under base 
catalysis the dithionooxalic esters2 isomerise to the dithiolooxalic esters 1. Potassium hydrogen 
sulfide in ethanol desulfurises 2 to yield 2-(alkoxy)thionoacetic esters. This has been shown 
with 0.0-diethyl dithiooxalate (2b). which is converted to ethyl 2-(eth0xy)thioacetate (5). 
A substance described by Fefkenheuer and Lecus4) as dimethyl tetrathiooxalate has been 
identified as 4,5-bis(methylthio)- I ,3-dithiol-2-thione (7). 

Dithioloxalester 1 sind eine gut charakterisierte Gruppe schwefelhaltiger Oxalester, 
zumal sie aus Oxalylchlorid und Thiolen leicht zuganglich sind2). Demgegenuber 
finden sich in der Literatur nur sparliche und zum Teil widerspruchliche Angaben uber 
die Dithionoxalester 23) und die Tetrathiooxalester 34). 

1 2 3 

1 )  XV. Mitteil.: K .  Hurfke und G .  Golz, Chem. Ber. 107, 566 (1974). 
2) H. Stuudinger, Ber. Dcut. Chem. Ges. 41, 3558 (1908); H .  0. Jones und H .  S .  Tusker, 

J. Chem. SOC. 1909, 1904. 
3) Y. Sukurudu, Mem. Coil. Sci., Kyoto Imp. Univ. Ser. A 10, 67 (1926) [C. 1927 I, 1300). 

sowie ebenda A 10, 79 (1926) [C. 1927 I, 3011. 
4 )  B. Fetkenheuer, H .  Fefkenheuer und H .  Lecus, Ber. Deut. Chem. Ges. 60, 2528 (1927). 
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Sakurada3) will die Dithionoxalester 2a-c (R = CHJ, CzH5, i-C3H7) und den 
TetrathiooxalsBure-diathylester 3 (R = C2H5) aus den jeweiligen Oxaldiimidsaure- 
dialkylestern 4 bzw. dem Dithiooxaldiimidsaure-diathylester mit Schwefelwasser- 
stoff in Ather erhalten haben. Sowohl Fetkenheuer und Lecus4) als auch Woodburn 
und Sroogs) konnten durch Nacharbeiten der Vorschrift fur 3 jedoch wahrscheinlich 
machen, daR Tetrathiooxalester auf diesem Wege nicht entstehen. Nach unseren 
eigenen Erfahrungen gilt dies auch fur die Dithionoxalester 2. Durch ein eingehenderes 
Studium der Reaktion ist es uns jedoch gelungen, einen allgemeinen Syntheseweg fur 
2 aus den Oxaldiimidsaureestern 4 auszuarbeiten und Widerspruche uber den ver- 
meintlichen Tetrathiooxalsaure-dimethylester4) aufzuklaren. 

A. Oxaldiimidsiiure-dialkylester 4 

Eine preiswerte Darstellungsmethode des Oxaldiimidsaure-diathylesters (4b) aus 
waRrig-athanolischer Natriumcyanidlosung und Chlor ist bereits von Nef 6)  angegeben, 
von Behun7) spater in den Ausbeuten entscheidend verbessert worden. Nach unseren 
Erfdhrungen entweicht bei der von Behun eingehaltenen Reaktionstemperatur 
(-10 bis -15°C) noch zu vie1 nicht umgesetztes Chlor, und wir erzielten um 0°C 
Ausbeuten uber 80 %. Alle iibrigen Oxaldiimidsaureester sind auf diesem Wege nicht 
in nennenswerten Mengen zuganglich und lassen sich bisher nur durch basenkata- 
lysierte Alkoholaddition an relativ teures Dicyan gewinnen 8.9). 

B. Dithionoxalester 2 
Liekn wir die Oxaldiimidsaure-dialkylester 4 in Ather bei 0°C mit Schwefelwasser- 

stoff reagieren, so konnten wir entgegen Sakurada3) neben verschwindenden Mengen 
brauner o l e  nur Dithiooxamid als Hauptprodukt isolieren. Offenbar reagiert der 
intermediar auftretende Dithionoxalester bereits bei 0°C sehr schnell mit dem bei der 
Sulfhydrolyse gebildeten Ammoniak. Nach unseren Erfdhrungen gelingt die gewunschte 
Reaktion jedoch muhelos, wenn man dem Ansatz 2 mol Eisessig zusetzt und bei - 10 

5 )  H .  M .  Woodburn und C. E. Sroog, J. Org. Chcm. 17, 371 (1952). 
6) 1. U. NeL Liebias Ann. Chem. 287. 265 (1895). 
7) Wyundo;/e Cbe>i. Cu. (Erf. J .  D .  Bebun), US-Pat. 3 I12334 (26. Nov. 1963) [C. A. 60, 

5342c (1964)l. 
8) H .  Weidinger und 3. Kranz, Chem. Ber. 97, 1599 (1964). 
9)  Badiscbe Anilin- & Soda-Fabrik (Erf. H .  Cordes, J .  Kranz, D .  Neubuuer und H .  Weidinger), 

D. A. S. 1443432 (5. Nov. 1970) [C. A. 74, 87386e (1971)l. 
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bis -20°C arbeitet. Unter diesen Bedingungen wird der abgespaltene Ammoniak 
protoniert und scheidet sich als festes Ammoniumacetat ab. Die so erhaltenen Di- 
thionoxalester 2 sind dunkelrote bis braune, unangenehm riechende und an der Luft 
rauchende Fliissigkeiten, wahrend Sukurudu3) sie als gelbe &he beschreibt. Da a u k r -  
dem gie von uns gefundened Siedepunkte um wenigstens 30°C hoher liegen, sind 
wir der Ansicht, da8 Sukurudu die gesuchten Dithionoxalester 2 nie in Hinden hatte, 
zumal er seine Produkte lediglich durch S-Bestimmungen charakterisierte (vgl. auch 
Tab. 2, exp. Teil). 

Die Struktur der Dithionoxalester 2 ergibt sich zweifelsfrei aus den analytischen und 
spektroskopischen Daten. Die IR-Spektren zeigen zwei starke, fiir die C=S-Gruppe 
charakteristische Banden um 1260 cm-1 (1252- 1271) und 1050 cm-1 (1030 bis 
1059)10-12). Ferner laBt sich die Lage des 1H-NMR-Signals f i i r  die a-standigen Proto- 
nen am Alkylrest (z. B. fur 2a Singulett bei 6 = 4.18 ppm) nur mit einer Alkoxygruppe, 
jedoch nicht mit einer Alkylthiogruppe in Einklang bringen. Die dunkelbraune Farbe 
der Thionoxalester. 2 geht auf eine Bande bei 398 nm (log t = 2.2-2.3) zuriick; 
ferner beobachtet man bei 285 nm eine Schulter (log t = 3.7) und bei 255 nm (log e = 
4.0-4.1) ein weiteres Maximum. Im Massenspektrometer unterliegen die Ester einer 
Thion-Thiol-lsomerisierung13), da unter den registrierten Bruchstucken sowohl 
Fragmente des Thionesters als auch des Thiolesters (z. B. fiir 2a m/e 47 [SCH3]t 
oder fur 2b m/e 61 [SCZHS]~) gefunden werden. Charakteristisch ist ferner die Elimi- 
nierung der 0-Alkylgruppe als Aldehyd, die selbst bei den hoheren Homologen die 
hier zu erwartende Abspaltung von Alken in den Hintergrund treten la&. Mit unter- 
schiedlicher Intensitat beobachtet man Bruchstucke mit halber Molekulmasse, auf 
eine Spa1 tung der zentralen C - C-Bindung hindeutend. 

Die im Massenspektrometer beobachtete Isomerisierung der Dithionoxalester 2 
zu den thermodynamisch stabileren Dithioloxalestern 1 tritt bei der Destillation nur in 
geringem MaBe auf. Sie laat sich am Beispiel von 2a besonders leicht NMR-spektro- 
skopisch verfolgen, da hier das CH3-Singulett der Methylprotonen beim he rgang  
2a + 1 a um etwa 1.8 ppm zu hoherem Feld verschoben wird. Die thermische Stabilitat 
von 2 zeigt sich bei diesen Versuchen u. a. darin, daB eine Probe von 2a in [D8]Toluol 
ohne erkennbare Vergnderung 1 h auf 105°C erhitzt werden konnte. In Gegenwart 
von Basen erfolgt die Thion-Thiol-Umlagerung allerdings erstaunlich schnell. Er- 
warmt man eine Probe in [D,j]DMSO, so lluft die Isomerisierung bereits bei 70°C 
mit merklicher Geschwindigkeit ab und ist bei 100°C vollstandig. Als noch wirksame- 
rer Katalysator envies sich [D~lPyridin; hierin war eine Probe von 2a schon bei 
Erreichen von 50°C fast vollstandig umgelagert. Diese Isomerisierung der Thion- 
oxalester verlauft vermutlich uber ionische Zwischenstufen. 

10) P .  Reynaud und R. C .  Moreau, Bull. Soc. Chim. France 1964, 2999. 
11) R.  Mayer, E. Schinke, P .  Rosmus und S.  Scheithauer, J. Prakt. Chem. 312. 767 (1970). 
12) P .  Raizman und Q. E. Thompson in J .  H .  Karchmer, The Analytical Chemistry of Sulfur 

and its Compounds, Bd. 11, S. 252, Wiley-Interscience, New York 1972. 
13) Fur vergleichbare Beobachtungen bei der Massenspektrometrie anderer Thioncarbon- 

slureester vgl. R. Mayer, P. Rosmus, M. v. Ardenne, K.  Steinfelder und R. Tfimmler, 
Z. Naturforsch. 22B, 1291 (1967), sowie A. Ohno, Y .  Onishi, T. Koizumiund G. Tsuchihashi, 
Tetrahedron Lett. 1968, 4031. 
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Thion-Thiol-Umlagerungen sind verschiedentlich beschrieben worden. wobei Trilthyl- 
amin141, Triiithyloxonium-tetrafluoroborat 15) und Methyljodidl6) katalytisch wirken. 

Entsprechend anderen Thionverbindungen mit einem potenten Elektronenakzeptor 
in a-Stellung zur C=S-Gruppe neigen auch die Dithionoxalester 2 zu Entschwefe- 
lungsreaktionen17). So erhielten wir aus 2b mit Kaliumhydrogensulfid in wasserfreiem 
Athanol nicht das gewunschte Kaliumsalz der Tetrathiooxalsaure, sondern nur den 
2-(~thoxy)thioessigsaure-O-athylester (9, der mit Ammoniak das bekannte 2-(Athoxy)- 
thioacetamid (6) liefert. Die analoge Umsetzung in aprotischen Losungsmitteln wie 
Tetrahydrofuran ergab lediglich den zugehorigen Dithiolester 1 (R = C2H5). 

CZHSO, s 5 ("""9 SO czw\ ,H 
C-€< C-C:SH __c 

s" OCIHS OC2Hs -' ' 
2b 

5 6 

Enttauxhend verliefen Versuche zur basenkatalysierten Kondensation von 2 mit 
CH-aciden Verbindungen. Mit Malonsaurederivaten in Gegenwart von Alkalialkoho- 
lat entstanden dunkelrote wasserlosliche Festsubstanzen von wechselnder elementarer 
Zusammensetzung, die sich jeder weiteren kontrollierten Reaktion entzogen. Diese 
Beobachtungen stehen im Gegensatz zu der Kondensationsfreudigkeit anderer ali- 
phatischer Thion- und Dithioester 18) und zu den vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten der 
sauerstoffanalogen Oxalester bei Claisen-Kondensationen. U ber die sehr glatt ver- 
laufenden Umsetzungen von 2 mit Aminen zu Dithiooxamiden sol1 demnachst 
berichtet werden. 

C. Versuche zur Darstellung der Tetrathiooxalester 3 
Durch Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Natriumamalgam und anschlie- 

Rende Methylierung mit Methylchlorid erhielten Fetkenheuer und Lecus4) neben Di- 
methylsulfid, Dimethyl-trithiocarbonat und Tetrakis(methy1thio)athylen zwei Sub- 
stanzen gleicher Summenformel vom Schmp. 71.6"C und 100.9"C, die sie als Isomere 
des Tetrathiooxalsaure-dimethylesters ansahen. Die angekundigte nahere Beschrei- 
bung der analog verlaufenden Reduktion von Schwefelkohlenstoff rnit Natrium in 
flussigem Ammoniak sowie die Aufklarung der unerwacteten Isomerie des Tetra- 
thiooxalsaure-dimethylesters ist unseres Wissens nicht erfolgt. Lediglich die kristal- 
logrdphischen Daten beider lsomeren wurden von Himrnell9) publiziert. 

14) H. Viola, Dissertation, Univ. Dresden 1969. 
15) T. Oishi, M .  Mori und Y. Ban, Tetrahedron Lett. 1971, 1777. 
16) M .  No ,  M .  Sasciki, M .  lio, M .  Ero und H. Ohkowa, Tetrahedron Lett. 1971, 4263. 
17) R.  Mayer, Quart. Rep. Sulf. Chem. 5, 125 (1970). 
1s) Vgl. z. B. K .  Harrke und L. Peshkar, Arch. Pharm. (Weinheim) 301, 601 (1968); K. Harrke 

und B. Seib, ebenda 303,625 (1970), und Phamazie 25, 517 (1970); K .  Harrke und 0. Giin- 
rher, Liebigs Ann. Chem. 1973, 1637. 

19) H .  Hirnmel, Z .  Kristallogr., Mineral. 65, 496 (1927) [C. 1927 11, 1340). 
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Nachdem die Dithiooxaldiimidsiure-dialkylester sich nicht mit Schwefelwasser- 
stoff analog dem unter B bexhriebenen Weg in die gesuchten Tetrathiooxalester iiber- 
fuhren lieBen und auch alle denkbaren Varianten dieses Verfahrens bei verschiedenen 
pH-Werten und in unterschiedlichen Losungsmitteln fehlgeschlagen waren, haben wir 
versucht, die langwierige Synthese von Fetkenheuer und Lecus4) nachzuvollziehen. 
Allerdings wahlten wir hierfur aus Kostengriinden den nicht naher spezifizierten 
zweiten Weg der Reduktion von Schwefelkohlenstoff mit Natrium in fliissigem Ammo- 
niak. Dabei erhielten wir in geringer Ausbeute eine hellgelbe, kristalline Substanz vom 
Schmp. 101 "C, die vermutlich mit dem von Fetkenheiier und Lecus4) erhaltenen hoher 
schmelzenden Isomeren (Schmp. 100.9"C) identisch sein diirfte. Die von den alteren 
Autoren hierfiir vorgeschlagene Struktur 3a kannjedoch nicht zutreffen. da sowohl mit 
Ammoniak als auch primiiren und sekundaren Aminen keine Reaktion zu den envar- 
teten Dithiooxamiden eintritt. Nach unseren Ergebnissen handelt es sich urn das 
1,3-Dithiol-2-thion 7. das eine verbliiffend ahnliche elementare Zusammensetzung 
wie 3a aufweist (vgl. Tab. 1) 20*20a). 

cHvsH3 CHsSMSCI1s 

s9 
CHsS, ,SCHs 

s s  &-c* 

S 
3., CIH& 7 0  CIH& 8 

Tab. 1. Analytische Daten von 3. und 7 

Analyse 
C H S  Schmp. M0L-M- 

3. Ber.26.35 3.32 70.34 - 182.35 
7 Ber. 26.52 2.67 70.81 - 226.42 
Lit.4) Gel. 26.29 3.19 70.18 100.9"C 187.5, 193.2, 201.8 kryosk. in 

Gef. 26.36 3.17 70.43 Benzol 
183.3 kryosk. in Eisasig 

226 mwsenspcktrometr. 
7 Gel. 26.42 2.69 71.06 101 .O"C 229.230 osmometr. in Benzol 

Die Summenformel CsH& fur 7 wurde durch hochauflosende Massenspektro- 
metrie abgesichert (vgl. experimenteller Teil). Das Massenspektrum zeigt den im 
nachstehenden Schema angegebenen Zerfall. 

Diese Fragrnentierung spricht fur das 1,3-DithioI-2-thion 7 und gegen die ebenfalls 
denkbare 3H-1,2-Dithiol-3-thion-Struktur 8, die nach Beobachtungen von Pedersen 
und Moeller*l) ein starkes Bruchstuck m/e 161 (M - HS2) liefern sollte. AuBerdem 
weist das W-NMR-Spektrum (CDCI3) lediglich 3 Signale auf [bei 21 1 (C=S), 

20) U. Reuter, Dissertation, Univ. Mainz 1974, hat auch das von Fetkenheuer beschricbene 
tiefer schmelzende Isomere (Schrnp. 71.6"C) isoliert und schlagt dafur die Struktur 
4-Methylthio-l,3-dithiol-2-thion vor (pershliche Mitteil. G. Gattow und U. Reuter). 

20.3) Anm. b. d. Korr. (12.8.  1974): 7 wurde kurzlich auch von S. Wawzonek und S. M. Heil- 
mann, J. Org. Chem. 39, 511 (1974), durch elektrochemische Reduktion von Schwefel- 
kohlenstoff in Dimethylformamid ethalten. Diese Autoren isolierten durch Nacharbeiten 
von Lit.4) auch das tiefer schmelzende Fetkenheuer-Isornere und identifizierten es ebenfalls 
als 4-MethyIthio-l,3-dithiol-2-thion. 

21) C. T. Pedersen und J .  Moeller, Acta Chern. Scand. 26, 250 (1972). 
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Zerfall von 7 im Massenspektrorneter bei 70 eV 

CHg-C-Sl f  

n / r  226(100%) 

7 

n / c  150(57%) 

. ?' -BCH,. 

dSCHJ+ 
-CH,8CiII 

d r  88(98%) 

S 
n/r 103(76%) 

+ 
C H ~ S = C H , ~  

n / r  61(70%) 

136 (>C=C() und 19 ppm (SCH3)], was ebenfalls nur durch die hohere Symmetrie von 
7 verstandlich wird. Das IH-NMR-Spektrum besteht erwartungsgemaf3 aus einem 
Singulett (6 = 2.50 ppm, SCH3) und ware rnit 8 nur unter der Annahme einer gleichen 
chemischen Verschiebung fur beide SCH3-Gruppen vereinbar. SchlieBlich deutet auch 
die UV-Absorption nach Verlauf der Kurve und Lage der Maxima (vgl. experimen- 
teller Teil) auf ein 1,3-DithioI-2-thion, wenn man die Grundkorper beider Substanz- 
klassen und substituierte Vertreter 22-24) zum Vergleich heranzieht. 

Der Deufschen Forschungsgetiieinschu~t und dem Verbnnd der Chetnischen lndusfrie danken 
wir vielmals fur die finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen, Herrn Dr. G. Schuden 
fur die Aufnahme der Massenspektren und fur wertvolle Hinweise zu ihrer Interpretation. 

Experimenteller Teil 
Die spektroskopischen Daten wurden rnit folgcnden Geraten erhaltcn : IR-Spektren rnit dem 

PE 221 und PE 255 der Firma Perkin-Elmer, UV-Spektren mil dem Zeiss PMQ 11, Massen- 
spektren rnit dem Varian MAT 1 1 1  sowie 711 und NMR-Spektren rnit dem A60-A sowie 
T 60 der Varian Associates (Tetramethylsilan als innerer Standard, 8 L. 0.00 ppm). Die 
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Oxuldiirnidsuure-diulk ylester 4 

a) ,411s Dicyun: In die Losung von 1.5 g Natrium in 150 ml des zugehorigen Alkohols 
werden unter Ruhren bei 0 bis 1 5 ° C  uber einen Strijmungsrnesser 52.0 g ( I  mol) trockenes 

22)  R. Muyer und B. Gebhurdf, Chem. Ber. 97, 1298 (1964). 
23) J .  Fubiun und E. Fanghiinel, J. Prakt. Chem. 308. 287 (1967). 
24) Vgl. 1. c. 12), s. 537. 
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Dicyan geleitet. Nicht umgesetztes Dicyan kondensiert man in einer nachgeschalteten Kiihl- 
fallc und treibt es mit trockenem Stickstoff erneut ins ReaktionsgeflR. Dann wird der iiber- 
schuss. Alkohol abdestilliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. 

b) 4b uus Natriurncyanid2s): In eine Losung von 49.0 g ( I  mol) Natriumcyanid in 200 ml 
Athanol und 400 ml Wasser wird 10 min bei 0°C bis hkhstens +S°C unter krlftigem Riihren 
ein Chlorstrom von 0.75 g Clz/min iiber einen Stramungsmesser26) eingeleitet. Dann stellt 
man den Reaktionsansatz mit 0.1 N NaOH auf pH 12.1 ein und setzt das Chloreinleiten bis 
zur Gesamtmenge von 71.0 g (I mol) fort. Nach weiteren 60 min wird portionsweise mit 
insgesamt 1.5 Liter Ather ausgeschiittelt und die organische Phase i. Vak. fraktioniert. 

Tab. 2. Ausbeuten, Schmelzpunkte und spektroskopische Daten der Oxaldiimidsiure- 
dialkylester 4 

IR (Film) 1H-NMR (CC14) Sdp. ("C/Torr) 
% Schmp. ("C) NH (cm-1) 

Ausb. gef. Lit. C - N  (cm-1) (ppm) 

4a 

4b 

4 e  

46 

4e 

4f 

76 45/12 46 -48/ 148) 

62 64/11 73-81/309) 
83a) 37 36-38 

30 28-30 

25 89/10 Il0/309) 
- 

51 67-70/10 - b) 
- 

21 119/11 123/ I 59) 
- 

24 134-136/10 -b) 
- 

3329 
1634 
3329 
1630 

3329 
I632 

3341 
1633 

3334 
1633 

3338 
1636 

3.83 (s, CH3) 
8.35-8.7 (s, NH) 
1.35 (1, CH3). 
4.26 (9. CH2) 
8.4 (s, NH) 
0.98 (1. CH3), 
1.4-2.1 (m, CH2) 
4.13 (t, OCHp), 
8.33 (s, NH) 
1.25 (d, CH3), 
5.13 (spt, CH) 
8.3 (s, NH) 
0.93 (1, CH3). 
1.0-2.0 (m, 2CHz) 
4.20 (1, OCH2). 
8.26 (s, NH) 
0.94 (t, CH3), 
1.0-2.0 (m, 3CH2) 
4.16 (t, OCHz), 
8.33 (s, NH)  

Nach Vorschrift b) aus NaCN. 
bl C,H-Analyx liegt inncrhalb dcr iiblichen Fchlcrgrenzc. 

Dithiooxulsaure-0,O-dialkylester I Dithionoxalsaureesrer) 2: In die Lasung von 1 mol 
Oxaldiimidsaureester 4 und 120 g (2 mol) Eisessig in wasserfreiem Ather wird 2 h lang bei 
-. 10 bis -20°C unter Riihren ein krlftiger SchwefelwasserstofTstrom geleitet. Nach Auf- 
warmen auf Raumtemp. filtriert man ausgefallenes Ammoniumacetat ab, extrahiert es mit 
Ather, wischt die vereinigten organischen Phasen portionsweise mit der doppelten Menge 
Wasser und trocknet sie iiber Natriumsulfat. Nach Eindampfen i. Vak. wird das zuriick- 
bleibende braune 01 iiber eine Kolonne unter vermindertem Druck fraktioniert. Die reinen 
Ester 2 sind dunkelrot bis braun. riechen intensiv, z. T. unangenehm stechend und rauchen an 
der Luft (Tab. 3). 

25)  In Anlehnung an 1. c. 7). 
26) Steht kein Stromungsmesser zur Verfiigung, kann das bei -50°C in einer Kiihlfalle ver- 

fliissigte und abgewogene Chlor auch mit einem Stickstoffstrom in das ReaktionsgefiR 
transportiert werden. 
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I974 Thion- und Dithioester, X V I  3129 

2-/A'1hoxy)rhioessigsUure-O-arhylesre~ (5): In  die Lasung von 7.8 g (0.2 mol) Kalium in 
250 ml trockenem khan01 werden bei Raumtemp. 6.82 g (0.2 mol) Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Dann tropft man bei 0 bis + 10°C unter Ruhren 17.8 g (0.1 mol) 2b zu, filtriert 
nach beendeter Reaktion vom ausgefallenen Schwefel ab, dampft i .  Vak. ein und fraktio- 
niert das zuruckbleibende 01: 9.6 g (65%) einer farblosen, iibelriechenden Flussigkeit vom 
Sdp. 69"C/12 Torr. 

1R (Film): 1270, 1030cm-I (C-S). -- IH-NMR (CCl4): IS : 1.17ppm (t), 3.16 (4) 
(2-OCHzCH3); 1.43 (1). 4.58 (4) (Ester-OCHzCH3); 4.19 (s, CH2). 

C6Hl202S (148.2) Ber. C 48.62 H 8.16 S 21.63 Gef. C 48.19 H 8.24 S 21.48 

2-lk'1hoxy)rhiouce1umid(6): In die LBsung von 7.41 g (0.05 mol) 5 in 50 ml k h e r  wird unter 
Eiskuhlung Ammoniak eingeleitet, anschliel3end i.  Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 
Athanol/hher umkristallisiert. 4.9 g (82%) farblose Kristalle vom Schmp. 81°C (Lit. 27) 

8 I "C). 
IR (KBr): 3315, 3160 (NHz), 1629, 1450cm-1 (Thioamid). - IH-NMR (CDCI,): IS = 

1.25 ppm (t, CH3). 3.64 (9. CH2). 4.33 (s, CHz), 9.23 (s, NHz). 
C4HgNOS ( I  19.2) Ber. C 40.31 H 7.61 N 11.75 S 26.90 

Gef. C 40.24 H 7.95 N 12.02 S 26.57 

4,5-Bislme1hylrhio)-I,3-di1hiol-2-1hion (7): In 600 ml flussigem Ammoniak werden bei 
- 40°C unter krlftigem Ruhren 23.0 g ( I  mol) Natrium in kleinen Anteilen gel6st. Dann 
tropft man 76.1 g ( I  mol) auf - 40°C vorgekiihlten Schwefelkohlenstoff hinzu, envlrmt 
unter weiterem Ruhren auf Raumtemp. und entfernt LBsungsmittelreste im Rotationsver- 
dampfer. Der grobkarnige, sandfarbene Ruckstand wird in 500 ml 90proz. #than01 gelBst. 
In die filtrierte Lasung leitet man 1 h bei 0°C einen maDig kraftigen Strom von Methylchlorid 
ein, erhitzt anschlieknd noch 5 min zum Sieden und filtriert erneut. Beim Abkuhlen flllt 
ein voluminBser, brauner Niedenchlag aus. der mehrmals aus Xthanol/Chloroferm ( I  : I )  
unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert wird. 4.6 g (6.1 %) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 
101 "C (Lit.4) 100.9"C). 

I R  (KBr): 1470, 1418, 1312, 1056 (C-S), 1033, 965, 898cm-1. - 1H-NMR (CDCI3): 
8 = 2.50 ppm (s, SCH3). - W - N M R  (CDCI3): 8 = 211 ppm (C=S) ,  136 (>C=C<), 
19 (SCH3). - U V  (Cyclohexan): A,,, 380 nm (log E = 3.97). 306 (3.42). 267.5 (3.73). 

C5H6S5 (226.4) Ber. C 26.52 H 2.67 S 70.81 Gef. C 26.42 H 2.69 S 71.06 

M 01 .- Masse (massenspe k trometr.) : 

Summenformel Ber. Gef. 

225.9080 
226.9092 
227.9036 
228.9056 

27) BeiisIein, Hauptwerk, Bd. 3, S. 260. 
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