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Die Darstellung der neuen 4-Acetoxy-1,3-dithiolylium-Salze 3 a  - c  aus den Dithiocarbonestern 
1 a - c  sowie des 4-Hydroxy-1,3-dithiolylium-fluorosulfats 4 aus 2a werden beschrieben. - Die 
Reaktionen der mesoionischen 1,3-Dithiolone 2a, d mit Morpholin werden eingeleitet durch 
nucleophilen Angriff in 4-Position von 2 unter Bildung der Thiobenzomorpholide 6 und von 
Mercaptophenylacetomorpholid, das Oxidation zum Disulfid 7 erleidet. Einen iiberraschenden 
Verlauf nimmt dagegen die Umsetzung von 2a mit Anilin: Unter Schwefelwasserstoff-Freisetzung 
werden 76% mesoionisches 1,3-Thiazolon 11 neben Thiobenzanilid ( 5 % )  und dem Disulfid 12 
(9%) gebildet. 

Synthesis of 1,3-Dithiolylium Salts and Reactions of Mesoionic 1,3-Dithiolones with Amines 

The syntheses of the new 4-acetoxy-1,3-dithiolylium salts 3a - c from the dithiocarboxylic esters 
l a - c  as well as  of the 4-hydroxy-l,3-dithiolylium fluorosulfate 4 from 2 a  are described. The 
reactions of the mesoionic 1,3-dithiolones 2a, d with morpholine are started by a nucleophilic 
attack at the 4-position of 2 with formation of the thiobenzomorpholides 6 and mercaptophenyl- 
acetomorpholide; the latter undergoes oxidation to the disulfide 7. A surprising reaction takes 
place with 2 a  and aniline: with liberation of hydrogensulfide, in 76% yield the mesoionic 1,3- 
thiazolone 11 is formed; minor products are thiobenzanilide ( 5 % )  and the disulfide 12 (9Oh). 

Im weiteren Verlauf unserer Studien iiber die Chemie der synthetisch interessanten meso- 
ionischen 2,3-Dithiolone vom Typ 2’”’ untersuchten wir auch die Reaktionen von 2 und deren 
Vorstufen 1 mit HX-Verbindungen. Die vorliegende Mitteilung beinhaltet die Synthese einiger 
neuer 1,3-Dithiolylium-Salze sowie Umsetzungen von 2 bzw. 1 mit Aminen. 

A) Darstellung einiger 1,3-Dithiolylium-Salze 
Obwohl bereits zahlreiche 1,3-Dithiolylium-Sal~e bekannt sind ’), wurde die Synthese solcher 

Salze, die sich von mesoionischen 1,3-Dithiolylium-4-olaten 2 ableiten, stark vernachlassigt. 
Lediglich 4-Hydroxy-2-phenyl-l,3-dithiolyliurn-perchlorat, aus Dithiobenzoesaure-(carboxyme- 
thylester) und 70proz. Perchlorsaure bei 100°C i l  79 proz. Ausbeute zuganglich, wurde 1964 
beschrieben ‘I. 
__- 

I )  H .  Gotthardt, M .  C. Weisshuhn und B. Christi, Chem. Ber. 109, 740 (1976). 
2, H .  Gotthardt und C .  M .  Weisshuhn, Chem. Bet 111, 3171 (1978), vorstehend, und dort zitierte 

3, H .  Prinzbach und E .  Futterer in Advances in Heterocyclic Chemistry, A .  R.  Katritzky und 

4, E. Campaigne, R.  D. Hamilton und N .  W Jacobsen, J. Org. Chem. 29, 1708 (1964). 
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Nach unseren Befunden gelingt die Synthese der 4-Acetoxy-1,3-dithiolylium-Salze 3 
leicht, wenn man die Vorstufen 1 der mesoionischen 1,3-Dithiolone 2 in Gegenwart von 
Acetanhydrid rnit starken Mineralsauren behandelt. So schied die eisgekiihlte etherische 
Losung aus Dithiobenzoesaure-(a-carboxybenzylester) (1 a) und Acetanhydrid beim 
Versetzen rnit 70 proz. Perchlorsaure nahezu quantitativ und analysenrein gelborange- 
farbene Kristalle des 1,3-Dithiolylium-perchlorats 3a ab, die sich bei 158 - 160°C laut- 
stark zersetzten. 

Durch analoge Umsetzungen von 1 b und 1 c in Gegenwart von Acetanhydrid rnit konz. 
Schwefelsaure oder Perchlorsaure gelangte man zu den Salzen 3 b bzw. 3c. Die 1,3-Dithioly- 
lium-Salze 3 erleiden in polaren Losungsmitteln sehr leichte Spaltung in die tieffarbigen 
mesoionischen 1,3-Dithiolone 2. Spektroskopische Daten konnten deshalb nicht erzielt 
werden. Von besonders extremer Feuchtigkeitsempfindlichkeit erwies sich das 4-Hydroxy- 
1,3-dithiolylium-fluorosulfat 4, das beim Behandeln von 2a in Methylenchlorid rnit 
Fluoroschwefelsaure in Form rotorangefarbener Kristalle anfallt. Hier konnte weder eine 
korrekte Elementaranalyse noch der Schmp. ermittelt werden. 

B) Reaktionen der mesoionischen 1,3-Dithiolone mit Aminen 

Beim Versetzen einer Methylenchlorid-Losung aus 2 a bzw. 2 d rnit iiberschiissigem 
Morpholin schlug innerhalb weniger min die Farbe von Violett nach Gelb um, und aus 
den eingeengten Losungen kristallisierten nach Ethanol-Zusatz die entsprechenden 
Thiobenzomorpholide 6a (77%) bzw. 6d (66%). Die schichtchromatographische Auf- 

5 a: R~ = C,H, 6 7 

1 d: R2 = 4-CH,C,H, 
Raney-Ni 

0 

N 

+ Morpholin 4 
l a  - H02C-CH-S-S-CH-C02H C6H5CH2-C\ - 6a  I I 

8 C6H5 C6H5 9 u0 
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trennung der Mutterlaugenruckstande erbrachte noch das olige Disulfid 7 (81 bzw. 
72%), das man rnit Raney-Nickel zu Phenylacetomorpholid (9) desulfurierte und rnit 
authent. Material identifizierte. 

Demgegenuber lieferte die Umsetzung des Dithiobenzoesaure-(a-carboxybenzylesters) 
( l a )  rnit Morpholin neben 6 a  das Disulfid 8 (94%). 

Offensichtlich erleidet das mesoionische 1,3-Dithiolon 2 durch das Amin einen nucleo- 
philen Angriff in 4-Position rnit anschlieljender Ringoffnung zum Dithiocarbonester 5, 
der als gutes Thiobenzoylierungsagens rnit einer zweiten Molekel Morpholin zu 6 und 
Mercaptophenylacetomorpholid reagiert. Die letztere Mercaptoverbindung unterliegt 
schlieljlich in basischem Medium einer Oxidation durch den Luftsauerstoff zum isolierten 
Disulfid 7. 

Einen interessanten Verlauf nahm die Umsetzung von 2a rnit Anilin: Unter Schwefel- 
wasserstoff-Freisetzung fielen 76% rote Nadeln des mesoionischen 1,3-Thiazolons 11 
an; daneben erbrachte die schichtchromatographische Trennung der Mutterlauge noch 
5% Thiobenzanilid und 9% Disulfid 12. Zur konstitutionellen Sicherung unterwarf man 
I1 einer [3 + 21-Cycloaddition an Acetylendicarbonsaure-dimethylester, die unter 
Phenylisocyanat-Abspaltung in 97 proz. Ausbeute das schon fruher aus 2 a  und Acetylen- 
dicarbonester erhaltene Thiophen-Derivat 13 ’) lieferte. 

C6H5 
S / COzCH3 

C6H5-C\ 4 NH-C,H, + p;H-s) +t C6H5 COzCH3 
C6H5 

12 13 

Fur diese uberraschende 11-Bildung erscheint folgende Reaktionssequenz plausibel: 
Ein nucleophiler Angriff des Anilins in 4-Stellung von 2 a  fuhrt unter Ringoffnung zum 
Dithiocarbonester 10, der nach einer intramolekularen Cyclisierung unter Schwefel- 
wasserstoff-Verlust zu 11 aromatisiert. Thiobenzanilid und das Disulfid 12 entstehen in 
bekannter Weise aus 10 und iiberschussigem Anilin. 

Bereits 1964 wurde die mesoionische Verbindung 11 durch Behandlung von a-Brom- 
phenylessigsaure und Thiobenzanilid rnit Acetanhydrid/Triethylamin hergestellt 6 ,  und 
,jungst der [ 3  + 21-Cycloaddition zugefuhrt ’). Die hier beschriebene Uberfihrung von 
2a in 11 eroffnet somit einen weiteren neuen Zugang zu den mesoionischen 1,3-Thia- 
zolonen vom Typ 11. 

H .  Gotthardt, M .  C. Weisshuhn und B.  Christl, Chem. Ber. 109, 753 (1976). 
6’ M .  Ohm, H .  Chosho, C. Shin und K .  Ichimura, Nippon Kagaku Zasshi 85, 440 (1964) [Chem. 

Abstr. 61, 14657h (1964)l. 
K .  7: Ports, E .  Houghton und U .  P .  Singh, J. Org. Chem. 39, 3627 (1974); Chem. Commun. 
1969, 1129. 
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Dem Fonds der Chemischen lndusrrie sei fur die Forderung dieses Forschungsprogramms 
gedankt. Fur die Aufnahmen der IR-, UV- und Massenspektren sowie fur die Durchfuhrung der 
Mikroanalysen danken wir den Herren H .  Huber, R. Seidl, H .  Schulz und Frau M .  Schwarz, Uni- 
versitat Miinchen. 

Experimenteller Teil 

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrograph 125; UV-Spektren: Zeiss-Spektrophotometer 
RPQ 20A; Massenspektren (70 eV): AEI MS 902-Gerat: prap. DC-Platten: 2 mm Kieselgel 
PF,,, + 3 h 6 ,  Merck; Trennphase: Benzol/5% Essigester; Schmpp.: unkorrigiert. 

1,3-Dithiol)~/iu,n-Salze 3 
Allgemeine Arbeitsweise: Die eisgekuhlte, geruhrte Losung aus 0.500g l a - c  und 15 ml 

absol. Ether versetzt man rnit 1.0 ml Acetanhydrid, gibt nach 15 rnin 5 Tropfen 70proz. Perchlor- 
saure bzw. konz. Schwefelsaure zu und verdiinnt nach einer weiteren min rnit 100 ml absol. Ether. 
Das ausgefallene gelbe Kristallisat wird unter strengem FeuchtigkeitsausschluB und unter Rein- 
stickstoff abgesaugt, funfmal rnit .je 20 ml absol. Ether nachgewaschen und uber Kaliumhydroxid 
bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. Die Salze fallen analysenrein und nahezu quantitativ an. 

4-Acetoxy-2,5-diphenyl-I,3-dithiolylium-perchlorat (3a): Gelborangefarbene Kristalle rnit Zen.-P. 
158-160°C. 

C,,H,,CIO,S, (412.9) Ber. C 49.46 H 3.17 Gef. C 49.20 H 3.17 

4-Acetoxy-2-phenyl-1,3-dithiolylium-hydrogensu~at (3b): Gelborangefarbene Kristalle mit 
Z e n - P .  132- 134°C. 

C,,H,,06S3 (334.4) Ber. C 39.51 H 3.01 Gef. C 39.76 H 3.13 

4-Acetoxy-2-ethylthio-5-phen~l-~,3-dithiolylium-perchl~rat (3c): Hellgelbe Kristalle mit Zen.-P. 
116-118°C. 

C,3H,,C106S3 (396.9) Ber. C 39.34 H 3.30 Gef. C 39.42 H 3.27 

4-Hydroxy-2,5-diphenyl-~,3-dithiolylium-~uorosu~at (4): Die Losung aus 2,5-Diphenyl-1,3- 
dithiolylium-4-olat (2a) in 7.0 ml Methylenchlorid (uber basisches A1,03 chromatographiert) 
versetzte man bis zum Verschwinden der tiefvioletten Farbe tropfenweise rnit Fluoroschwefel- 
saure, wobei sich rotorangefarbene Kristalle abschieden. Nach 30 min Trockeneiskiihlung wurde 
abgesaugt, rnit wenig kaltem Methylenchlorid/Cyclohexan (9: 1) nachgewaschen und sofort uber 
Phosphor(V)-oxid/Natriumhydroxid i. Vak. getrocknet. Eine korrekte Elementaranalyse sowie 
ein Schmp. konnten wegen der raschen Ruckspaltung in 2a durch Spuren von Luftfeuchtigkeit 
nicht erzielt werden. 

Umsetzungen init Aminen 

'Ihiobenzomorpholid (6a) und Dibenzyldisulfid-cc,cc'-dicarbonsiiure-dimorpholid (7): Auf Zusatz 
von 0.500 g (5.75 mmol) dest. Morpholin zu 0.270 g"(1.00 mmol) 2a in 15 ml Methylenchlorid 
entstand nach 10 rnin eine gelbe Losung, die man i. Vak. einengte. Aus Ethanol kristallisierten 
0.160g (77%) 6a, gelbe Nadeln rnit Schmp. 135-136"C, identisch rnit einem aus Benzaldehyd, 
Morpholin und Schwefel unabhangig bereiteten Material" (Misch.-Schmp., IR-Vergleich). 
Prap. DC-Trennung des Mutterlaugenriickstands erbrachte 0.192g (81 YO) 7 als farbloses, viskoses 
0 1 ,  das sich bei der Destillation i. Vak. zersetzte. 

Ubefuhrung uon 7 in Phenylacetomorpholid (9):  0.100 g (0.21 mmol) 7, 5.0 ml Methanol und ca. 
1 g Raney-Nickel ruhrte man 2 h bei Raumtemp., saugte ab, wusch rnit Methanol nach und destil- 

D. A. Peak und F.  Stansfield, J. Chem. SOC. C 1952, 4070. 
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lierte den Eindampfruckstand bei 105 - 110°C (Bad)/0.001 Torr: 68.3 mg (79%) blaogelbes, 
glasartig erstarrendes 61, das nicht kristallisierte. 9 war mit einem unabhangig aus Phenylacetyl- 
chlorid und Morpholin bereiteten Praparat identisch (IR-Vergleich). 

4-(Methyl)thiobenzomorpholid (6d) und 7:  Nach 10 min Behandlung von 0.370 g (1.30mmol) 
2-(4-Methylphenyl)-5-phenyl-1,3-dithiolylium-4-olat (2 d) I )  mit 0.550 g (6.32 mmol) dest. Morpholin 
in 15 ml Methylenchlorid bei Raumtemp. lieferte der Eindampfruckstand aus Ethanol 0.190 g 
(66%) 6d, gelbe Kristalle rnit Schmp. 128- 129.5"C (Lit." 128- 129"C), identisch rnit einem 
authent. Praparat. Prap. DC-Trennung des Mutterlaugenruckstands ergab 0.222 g (72%) oliges 7. 

Dibenzyldisulfid-a,a'-dicarbonsaure (8): Nach 12stdg. Einwirkung von 3.00 g (34.5 mmol) dest. 
Morpholin auf 1.00 g (3.47 mmol) Dithiobenzoesaure-(a-carboxybenzylester) (1 a) I )  in 20 ml 
Methylenchlorid bei Raumtemp. unterwarf man die gelbe Losung mit waBr. Natriumcarbonat- 
Losung einer Saure/Neutralstoff-Trennung. Die Neutralphase lieferte aus Ethanol 0.665 g (93%) 
6a,  und aus dem sauren Anteil isolierte man 0.545 g (94%) 8 rnit Zen.-P. 206-207.5"C (Lit."' 
210 - 212 "C). 8 war mit einem durch Iod/Kaliumiodid-Oxidation yon a-Mercaptophenylessig- 
saure in 56proz. Ausb. hergestellten Praparat identisch (Misch.-Schmp., IR-Vergleich). - IR (KBr): 
3400-2750 (OH), 1700 (C=O),  1212 (C-0),  739, 693cm-' (C6H5-Wagging). 

CI6H,,O,S, (334.4) Ber. C 57.47 H 4.22 S 19.18 Gef. C 57.61 H 4.26 S 19.21 

2,3,5-Triphenyl-1,3-thi~zo~ylium-4-olar (11) und Dibenzyldisulfd-a,a'-dicarboxanilid (12): Die 
Mischung aus 0.540 g (2.00 mmol) 2a und 1.00 g (10.8 mmol) dest. Anilin in 5 ml absol. Benzol 
schied nach 1 h bei 0°C unter H,S-Entwicklung prachtig rote Nadeln aus. Nach Umkristallisieren 
aus Benzol erhielt man 0.500 g (76%) 11 rnit Zen.-P. 233-236°C. Prap.DC-Trennungdes Mutter- 
laugenruckstands lieferte neben 19.5 mg (5%, aus Ethanol) Thiobenzanilid noch 45.0 ing (9%) 
12 als farblose, feine Kristalle mit Schmp. 235 - 238°C (aus Acetonitril). 

11: IR (KBr): 1625 (C=O),  1590 (C=N),  775, 750, 740, 720, 690cm-' (C,H,-Wagging). - 

UV (Dioxan): h,,, (lg E) = 223.5 (sh, 4.27), 275 (4.18), 300 (sh, 4.01), 494 nm (4.19). 
C21H,5NOS (329.4) Ber. C 76.56 H 4.59 N 4.25 Gef. C 76.73 H 4.32 N 4.05 

12: IR (KBr): 3425 (breit, N-H),  3285 (N-H), 3055 (C-H), 1665 (C=O), 1600 (C=C), 745, 
730, 690cm-' (C6H,-Wagging). - MS (190°C): m/e = 484 (IYo, M+) ,  243 (23), 241 (23), 211 (22), 
124 (23), 123 (25), 122 (26), 121 (100, C,H5CS+), 120 (IS), 119 (II) ,  93 (42), 92 (25), 91 (45). 

C28H24N20ZS2 (484.6) Ber. C 69.39 H 4.99 N 5.78 Gef. C 69.25 H 4.82 N 5.78 

2,5-Diphenyl-3,4-thiophendicaubonsa~re-d~mefh~~lesrer (13): Man erwarmte 0.1 25 g (0.38 mmol) 
11, 0.330 g (2.32 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 3 ml Xylol 3 h im IOOT-Bad, 
engte i. Vak. ein und loste den Ruckstand aus Methanol/Methylenchlorid zu 0.130 g (97%) farb- 
losen Nadeln rnit Schmp. 166-167.5"C urn. 13 war mit authent. Material5' identisch (Misch.- 
Schmp., IR-Vergleich). 

J .  Goerdeler und H .  Horstmann, Chem. Ber. 93, 671 (1960). 
lo) W Reeve und M .  Nees, J. Am. Chem.Soc.89,647 (1967). 


