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Trithiocarbonat-$,S-dioxide 1 reagieren glatt mit Chlor zu den entsprechenden a-Chlorsulfenyl-
chloriden 2. Diese liefern mit Thiolen die Disulfide 3, mit Sulfinsiiuren die S-Thiosulfonate 4 und
mit sekunddren Aminen die Sulfenamide 5. Die Sulfenylchloride 2 reagieren mit tert-Butylamin
zu den Thiocarbonyl-S-imiden 6, dem ersten Beispiel fiir Thiocarbonyl-S-imide ohne Delokalisie-
rung der negativen Ladung des Stickstoffatoms durch einen mesomeriefihigen N-Substituenten.
Die Imide 6 addieren Phenyllithium zu den Sulfenamiden 7. 1,3-Dipolare Addition von Nitril-
oxiden an 1b fiihrt zum entsprechenden 1,4,2-Oxathiazol 8, das bei der Pyrolyse in das S,S’-Dithio-
carbonat-$,S-dioxid 9a und Isothiocyanat zerfillt. Zur préparativen Darstellung von 9b eignet
sich die Umsetzung von 1¢ mit Ozon.

Studies of Electron-Depleted Thiocarbonyl Compounds, 3!
Reactions of Trithiocarbonate S,S-Dioxides with Electrophiles and 1,3-Dipoles

Trithiocarbonate S,5-dioxides 1 readily react with chlorine to yield the corresponding a-chloro-
sulfenyl chlorides 2. With thiols these sulfenyl chlorides form disulfides 3, with sulfinic acids S-
thiosulfonates 4, and with secondary amines sulfenamides 5. With tert-butylamine the sulfenyl
chlorides 2 yield thiocarbonyl S-imides 6, the first example of thiocarbonyl S-imides where the
negative charge of the nitrogen atom is not delocalized by an N-substituent capable of mesomerism.
Addition of phenyllithium to 6 leads to the sulfenamides 7. 1,3-Dipolar addition of nitrile oxides
to 1b yields the corresponding 1,4,2-oxathiazole 8 which, upon pyrolysis, is cleaved into the
§.S'-dithiocarbonate $,S-dioxide 9a and isothiocyanate. A convenient synthesis of 9b is achieved
by treatment of 1¢ with ozone.

Nachdem wir das Verhalten der aktivierten Thiocarbonylgruppe der Trithiocarbonat-
§5,5-dioxide 1 gegeniiber Nucleophilen !’ und als Dienophil ? charakterisiert hatten, war
auch noch ihre Reaktivitiit gegeniiber Elektrophilen und 1,3-Dipolen von Interesse
(iiber Reaktionen mit Diazoalkanen haben wir bereits berichtet ).

*) Neue Anschrift: A/S Alfred Benzon, Halmtorvet 29, DK-1700 Kopenhagen V (Dinemark).
1) 2, Mitteil.: N. H. Nilsson und A. Senning, Chem. Ber. 107, 2345 (1974).

2 4, Mitteil.: J. A. Boerma, N. H. Nilsson und A. Senning, Tetrahedron 30, 2735 (1974).

3 S. Holm und A. Senning, Tetrahedron Lett. 1973, 2389.
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Die a-Chlorsulfenylchloride 2 und ihre Charakterisierung

Wie wir bereits im Rahmen unserer ersten Arbeiten mit den von uns erstmals dargestell-
ten Trithiocarbonat-S,S-dioxiden 1 feststellten ¥, addiert sich Chlor auBerordentlich glatt
an die Thiocarbonylgruppe von 1, wihrend 1 gegen Brom und Jod so inert sind, daB sich
nicht einmal UV-spektroskopisch lose Charge-Transfer-Komplexe nachweisen lassen.
Solche Komplexe mit Jod sind z. B. beim Schwefelkohlenstoff, Athylentrithiocarbonat
und N-Methylthioacetamid bekannt .

Die kristallinen Sulfenylchloride 2 lassen sich ohne besondere VorsichtsmaBregeln
handhaben und entsprechen in ihrer Reaktivitit den bekannten aliphatischen Sulfenyl-
chloriden ).

So erhilt man z. B. aus 2b und iiberschiissigem Thiol die unsymmetrischen Disulfide 3.
Mit p-Toluolsulfinat reagiert 2b zum entsprechenden S-Thiosulfonat 4.

RSO,
RSO;~CS-5CeHs + Cl; —> Cl—(—SCl 24| Cqtls
1 CeHsS b| 4-CHyCgH,
2

4-CH,4CeH, SO0, 4—CH3C5H4?02
C(CHy); C1-C-S-SR’ o =0 Cl—(l‘,—S—SO,,CsH4CH3-(4)
CeHjy CgHsS 3 CeHgS

+R'SH +4-CHCoH,S0P
2b —

Bei der Umsetzung von 2 mit Morpholin erhielten wir die entsprechenden Sulfenamide 5
in hoher Ausbeute, wihrend ein aus 2b und Ammoniak erhaltenes Rohprodukt zwar ein
NMR-Spektrum aufwies, das der Erwartung fiir das N-unsubstituierte Sulfenamid ent-
sprach, sich aber bei der Aufarbeitung zersetzte.

Primidre Amine, wie z B. Cyclohexylamin und Anilin, lieferten mit 2 keine stabilen
Reaktionsprodukte. Die Reaktion von 2 mit iiberschiissigem tert-Butylamin fiihrt iiber-
raschend zu den entsprechenden Thiocarbonyl-S-imiden 6.

RSO, RSO, N-C(CHy)s CeH3S0,
Cl—C—s-N__ 0 c=s CoHs—C—S-NHC(CHy)g
CgHsS CeHsS CeHsS

7

b|4-CH,yCeH,

Die bisher in der Literatur beschriebenen Thiocarbonyl-S-imide®~!® besitzen durch-
weg am Stickstoffatom einen mesomer elektronenanzichenden Substituenten, der die

4 K. R. Bhaskar, S. N. Bhat, A. S. N. Murthy und C. N. R. Rao, Trans. Faraday Soc. 62, 788 (1966).
3 C. R. Russ und I. B. Douglass in A. Senning (Ed.), Sulfur in Organic and Inorganic Chemistry,
Bd. 1, S. 239, Marcel Dekker, Inc., New York 1971.
8 S. Tamagaki und S. Oae, Tetrahedron Lett. 1972, 11595.
" S. Tamagaki, K. Sakaki und S. Oge, Bull. Chem. Soc. Japan 46, 2608 (1973).
) S. Tamagaki, K. Sakaki und S. Oae, Heterocycles 2, 39 (1974).
9 E. M. Burgess und H. R. Penton jr., J. Org. Chem. 39, 2885 (1974).
1) S Tamagaki, K. Sakaki und S. Oge, Bull. Chem. Soc. Japan 47, 3084 (1974).
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negative Ladung des Stickstoffatoms (vgl. Resonanzformeln B und C) stabilisiert. Bei 6
wird die Stabilisierung offenbar durch starke sterische Hinderung von Ausweichreaktionen

erreicht. Ny S
-~
R A A
Al - — S—N ~
Sc-g -— )c=g’ -— :8—5’ A A
A B C D E

Die neben A «+»B « C fiir 6 grundsitzlich in Betracht zu ziehende Struktur eines
Thiaziridins D halten wir wegen der gelben Farbe und auch aus sterischen Griinden fiir
unwahrscheinlich, wihrend oligomere Strukturen wie E auf Grund der Molekiilmasse-
bestimmung auszuschlieBen sind.

Mit Phenyllithium liefert 6a das entsprechende Sulfenamid 7, ein Reaktionstyp, der
bisher bei Thiocarbonyl-S-imiden noch nicht beschrieben ist.

1,3-Dipolare Additionen an Trithiocarbonat-S,S-dioxide 1

Analog den Befunden von Huisgen und Mack'" fiir eine Reihe von Thiocarbonyl-
verbindungen setzen sich auch die Verbindungen 1 mit Nitriloxiden unter milden Bedin-
gungen zu 14,2-Oxathiazolen um. Das aus 1b und 2,4,6-Trimethylbenzonitril-N-oxid
erhiltliche 1,4,2-Oxathiazol 8 ist eine stabile und bequem zu handhabende Verbindung,
wihrend aus dem 1-adamantylsubstituierten 1¢ und 2,4,6-Trimethylbenzonitril-N-oxid
bereits bei Raumtemperatur lediglich Zerfallsprodukte des Addukts erhalten werden,
von denen sich nur das 2,4,6-Trimethylphenylisothiocyanat in reiner Form isolieren lidBt.

Bei der Pyrolyse von 8 in siedendem Xylol erhélt man neben 2,4,6-Trimethylphenyl-
isothiocyanat ein zweites Produkt, das sich diinnschichtchromatographisch nachweisen
liBt, sich aber beim Versuch der Isolierung zersetzt. Leitet man in das frisch bereitete
Pyrolysat Dimethylamin ein, so l4Bt sich prdparativ-diinnschichtchromatographisch
neben 2,4,6-Trimethylphenylisothiocyanat S-Phenyldimethylthiocarbamat isolieren, was
auf die Anwesenheit des entsprechenden S§,§’-Diaryldithiocarbonat-S,S-dioxids 9a im
Pyrolysat deutet.

CH,
HyC

A

S
- CH —————» [CgHsS—~CO—-S0,C Hy-(4
4 CH:’CGH‘SOz*O,lN 3 - 2,4,6-(CHa)3CgH2NCS ( s 2CeH CHy~( ))

CsHs 9a
+ (CH3xNH
8 2 (CH,);N~CO-SC¢Hj
- 4-CH3CgH4SO,H
+ 0.
1- Adamantyl-SO,—CS—-SCH, -—SL 1- Adamantyl-SO,~C O-SCHj
-S0
1c : 9b

‘_” R. Huisgen und W. Mack, Chem. Ber. 105, 2815 (1972).
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Die 1,3-dipolare Addition von Ozon an S-(1-Adamantyl)-S"-methyltrithiocarbonat-
S,5-dioxid (1c¢) liefert unter milden Bedingungen unmittelbar das entsprechende §,5'-
Dithiocarbonat-S,S-dioxid 9b. Die Stabilitéit von 9b im Gegensatz zu 9a ist sicher durch
den sperrigen 1-Adamantylsubstituenten bedingt.

9b geht mit 2,4,6-Trimethylbenzonitril-N-oxid keine Additionsreaktion ein. Ob das nur
auf sterische Hinderung oder auch auf mangelnde Aktivierung der Carbonylgruppe als
1,3-Dipolarophil zuriickzufithren ist, muB dahingestellt bleiben.

Die Bayer AG, Leverkusen, unterstiitzie die vorliegende Arbeit mit groBziigigen Chemikalien-
spenden.

Experimenteller Teil

1R-Spektren: Beckman-Geridt IR-18A. — 'H-NMR-Spektren: Varian A-60 Spektrometer,
TMS als innerer Standard. — Der verwendete Petrolither hatte das Siedeintervall 60— 80°C.
Das Kieselgel war vom Typ 60 der Firma Merck.

Chlor( phenylthio) ( phenylsulfonyl) methansulfenylchlorid (2a): In eine Losung von 5.88¢g
(20 mmol) 12" in 200 ml Tetrachlorkohlenstoff leitet man Chlor ein, bis die rote Farbe verblaBt
(ca. 2 min) und entfernt iiberschiiss. Chlor mit einem Stickstoffstrom. Beim Abziehen des Losungs-
mittels i. Vak. fillt reines kristallines 2a an. Erhilt man statt dessen cin O, so kristallisiert dieses
beim Anreiben mit Methylenchlorid/Petrolither (1:9). Ausb. 5.84 g (809,), Schmp. 86°C. — IR
(KBr): 1325, 1145cm ™! (SO,).

C,3H10Cl,0,8; (365.3) Ber. C42.74 H273 S§2630 Gef. C4280 H 294 S 26.00

Chlor(phenylthio) ( p-tolylsulfonyl) methansulfenylchlorid (2b): Aus 1b" wie vorstehend. Ausb.
88 %, Schmp. 110°C. — IR (KBr): 1325, 1145cm™! (SO,).

C14H12C1,0,8;5 (379.3) Ber. C44.33 H3.17 82533 Gef. C44.36 H3.34 S 25.28

tert-Butyl{ chlor( phenylthio) ( p-tolylsulfonyl) methyl disulfid (3a): 1.14 g (3 mmol) 2b und 0.36 ¢
(4 mmol) 2-Methyl-2-propanthiol werden in 50 ml Chloroform 24 h stehengelassen. Beim Einengen
i. Vak. hinterbleibt ein O], das beim Anreiben mit Methylenchlorid/Petrolither (1 : 9) kristallisiert.
Aus Ather/Petrotither (4: 1) 1.13 g (87 %), Schmp. 95°C. — IR (KBr): 1325, 1145¢cm " (SO,). —
NMR (CDCl;): 8 = 1.10 ppm (9H, s, t-C,Hj), 2.48 (3H, s, 4-CH3;), 7.3—8.1 (9H, m, aromat. H).
C,sH2;Cl0,S, (432.5) Ber. C49.95 H 4.85 S29.59 Gef. C50.02 H 500 S29.29

[ Chlor( phenylthio) ( p-tolylsulfonyl) methyl [phenyldisulfid (3b): Aus 2b und Thiophenol, wie bei
3a beschrieben. Ausb. 75%, Schmp. 139 —140°C (aus Methylenchlorid/Petroldther 1:4). — IR
(KBr): 1325, 1145cm™ ! (SO;). — NMR (CDCl;): & = 2.46 ppm (3H, s, 4-CH,), 7.12 (SH, s,
aromat. H), 7.3—8.1 (9H, m, aromat. H).

C;0H1,C10,8, (453.1) Ber. C5298 H3.75 S 28.18 Gef. C53.01 H 3.85 S 27.82

S-[ Chlor( phenylthio) ( p-tolylsulfonyl)methyl ]-p-toluolthiosulfonat (4): 7.58 g (20 mmol) 2b in
40 ml Benzol werden bei Raumtemp. 2 h mit einer Lésung von 4.19 g (20 mmol) 85 proz. Natrium-
p-toluolsulfinat gerithrt. AnschlieBend wird die rote Benzolphase abgetrennt, iiber Calciumchlorid
getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in Ather/Petrolither (2 : 3) aufgenommen
und an einer Kieselgelsidule chromatographiert. Nach einer unidentifizierten Vorfraktion eluiert
man etwas 1b und zuletzt 0.28 g (28 %) 4. Die farblosen Kristalle zersetzen sich beim Erhitzen
iiber einen breiten Temperaturbereich. — IR (KBr); 1325, 1145cm™! (SO;). — NMR (CDCls):
8 = 2.39 ppm (3H, s, 4-CHa3), 243 (3H, s, 4-CHj3), 7.1 — 8.0 (13H, m, aromat. H).

C31H15ClO,S, (498.5) Ber. C50.53 H 3.83 S2569 Gef. C50.62 H 400 S 25.27
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Chlor( phenylsulfonyl) ( phenylthio) methansulfenomorpholid (5a): 2.00g (5.5 mmol) 2a werden
in 50 ml Chloroform mit 9.4 m! (110 mmol) Morpholin 5 min geriihrt. AnschlieBend schiittelt man
fiinfmal mit kaltem Wasser aus, trocknet die Chloroformphase iiber Calciumchlorid und engt
i. Vak. ein. Der Riickstand kristallisiert beim Anreiben mit Ather aus und wird aus Methylenchlorid/
Petrolither (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 1.99 g (87 %), Schmp. 151 °C. — IR (KBr): 1325,1145¢cm ™!
(SO,). — NMR (CDCl,): 6 = 3.3 ppm (4H, m, 2CH,), 3.6 4H, m, 2CH,), 7.2—8.2 (10H, m,
aromat. H).

C,,H5CINO;S; (416.0) Ber. C49.10 H 433 S23.11 Gef C4898 H 449 S 23.18

Chlor( phenylthio) ( p-tolylsulfonyl) methansulfenomorpholid (5b): Aus 2b wie vorstehend. Ausb.
909, Schmp. 137°C. — IR (KBr): 1325, 1145cm ™! (SO,). — NMR (CDCly): 8 = 2.47 ppm (3 H,
s, 4-CH,), 3.2—3.8 (8H, m, 4CH,), 7.2—8.1 (9H, m, aromat. H).

C,gH;oCINO;S; (430.0) Ber. C50.24 H 4.65 S22.33 Gef. C50.05 H4.79 S 22.63

S.S-Diphenyltrithiocarbonat-S,S-dioxid-S"-tert-butylimid (6a): 1.09 g (3 mmol) 2a werden in
30 ml Chloroform mit 0.73 g (10 mmol) tert-Butylamin 5 min geriihrt. Die Chloroformphase wird
filtriert, fiinfmal mit je 30 ml Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach Ein-
engen i. Vak. wird der Riickstand mit Ather angerieben, wobei er kristallisiert, und anschlieBend
aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.89 g (729) gelbe Kristalle, Schmp. 86°C. — IR (KBr):
1300, 1140, 1068, 950 cm™!. — NMR (CDCl3): 8 = 1.20 ppm (9 H, s, t-C,Hy), 7.09 (5H, s, aromat.
H), 7.6—8.1 (5H, m, aromat. H).

C17H1oNO,S; (365.5) Ber. C55.89 H5.21 §$2630 Gef. C5546 H526 S25.70

S'-Phenyl-S-( p-tolyl)trithiocarbonat-S,S-dioxid-S"-tert-but ylimid (6b): Aus 2b, wie fir 6a be-
schrieben. Ausb. 929, Schmp. 118 —120°C (gelbe Kristalle). — IR (KBr): 1330, 1155, 1085,
945cm~t. — NMR (CDCly): 8 = 1.17 ppm (9H, s, t-C,H,), 2.40 (3H, s, 4CH,), 7.08 (5H, s,
aromat. H), 7.33, 7.95 (4 H, dd, aromat. H).

CygH,NO,S; (379.5) Ber. C57.01 H5.56 S 25.33
Gef. C5698 H 5.65 S 24.85
Mol.-Masse 363, 365 (kryoskop. in Benzol)

N-tert-Butyl-a-( phenylsulfonyl)-a-( phenylthio ) benzylsulfenamid (7): 1.83 g (5 mmol) 6a werden
mit einem UberschuB von ither. Phenyllithium versetzt. Das iiberschiiss. Phenyllithium wird vor-
sichtig mit eiskaltem Wasser zersetzt, die Atherphase fiinfmal mit Wasser ausgeschiittelt, iiber
Calciumchlorid getrocknet, i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus Methylenchlorid/Petrolédther
(1 : 9) umkristallisiert. Ausb. 1.26 g (57 %), Schmp. 106°C. — IR (KBr): 1280, 1130cm ™" (SO;). —
NMR (CDCl3): & = 1.25 ppm (9H, s, t-C4Hos), 4.21 (1 H, breites s, NH), 7.0—-7.9 (15H, m, aromat.
H).

C,3H2sNO,S (443.7) Ber. C62.30 HS5.64 S21.67 Gef. C61.96 H5.73 S21.55

5-( Phenylthio)-5-( p-tolylsulfonyl)-3-(2.4,6-trimethylphenyl)-1,4,2-0xathiazol (8): Man 16st 3.08 g
(10 mmol) 1b" in Benzol und versetzt mit einer benzolischen Losung von 2,4,6-Trimethylbenzo-
nitril-N-oxid * 2 bis zur Entfirbung (es wird die dquivalente Menge Nitriloxid verbraucht). Nach
Einengen i. Vak. und Anreiben mit Athanol erhilt man 8 in quantitat. Ausb., Schmp. 108°C
(Zers.). — IR (KBr): 1330, 1155cm ™" (SO;). — NMR (CDCly): 8 = 1.86 ppm (6 H, s, 2CHj),
2.22 (3H, s, CH,), 2.49 (3H, s, CH,), 6.78 (2H, s, aromat. H), 7.2-8.2 (9 H, aromat. H).

C,,H;3NO;3S; (449.6) Ber. C61.40 H4.94 S 2045 Gef. C61.39 H4.74 S2048

Pyrolyse von 8: 4.50 g (10 mmol) 8 wurden 15 min in siedendem Xylol erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemp. wurde Dimethylamin eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak. eingeengt

12) C. Grundmann und J. M. Dean, J. Org. Chem. 30, 2809 (1965).
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und auf einer pridparativen Kieselgeldiinnschichtplatte mit Methylenchlorid als Laufmittel
chromatographiert. Die Thiocarbamatfraktion wurde anschlieBend erneut mit Ather/Petrolither
(1:1) chromatographiert. Man erhielt so 1.03 g (55%) S-Phenyl-dimethylthiocarbamat.

S-(1-Adamantyl)-S'-methyldithiocarbonat-S,S-dioxid (9b): 0.50 g (1.7 mmol) S-(1-Adamantyl)-§'-
methyltrithiocarbonat-S,S-dioxid (1¢)"), gelost in 50 ml absol. Chloroform, werden bis zur Ent-
firbung ozonisiert (etwa 15 min). Das Reaktionsgemisch wird bei 0°C i. Vak. eingeengt und an-
schlieBend an einer Kieselgelsdule chromatographiert (Methylenchlorid/Ather/Petrolither 2 : 8 : 90).
Ausb. 0.24 g (50%), Schmp. 110°C. — IR (KBr): 1690 (CO), 1312, 1148cm ™! (SO;). — NMR
(CDCl;): 8 = 1.75 ppm (6H, s, 3CH3;), 2.14 (9 H, s, 3CH;, 3CH), 2.63 (3H, s, CH3).

C;2H1503S; (274.4) Ber. C 52.53 H 6.61 S2337 Gef. C51.95 H6.57 S23.26

[332/75)



