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Alkylidentriphenylphosphorane 1 reagieren mit CS, im Molverhiltnis 2 : 1 zu Phosphonium- 
salzen 5, die sich mit Halogenverbindungen 6 zu 2-(Triphenylp hosphoranyliden)alkandithio- 
saureester 8 und Phsophonium-halogeniden 7 umsetzen. Die Verbindungen 8 gehen keine 
Wittig-Reaktion ein, reagieren jedoch mit Halogeniden 6 bzw. 9 zu Phosphoniumsalzen 10, 
deren alkalische Hydrolyse Ketenmercaptale 16 und Triphenylphosphinoxid liefert. Phosphor- 
Ylide 18 (R’ und R2 # H) setzen sich mit CS, zu Betainen 19 urn, die rnit Halogenverbindungen 
9 zu Phosphoniumsalzen 20 reagieren, bei deren Elektrolyse Tri3henylphosphin und Dithio- 
carbonsaureester 21 gebildet werden. 

Reactions with Alkylidenetriphenylphosphoranes, XXXVI ’) 
Reaction of Alkylidenetriphenylphosphoranes with Carbon Disulfide -- 
Synthesis of Ketene Mercaptals and Dithiocarboxylates” 

Alkylidenetriphenylphosphoranes 1 react with CS2 in the molar ratio 2 : 1 to yield phosphonium 
salts 5, which in the reaction with halo compounds give rise to the formation of 2-(triphenyl- 
phosphoranylidene)alkanedithioates 8 and phosphonium salts 7. The compounds 8 do not 
undergo Wittig reactions but react with halo compounds 6 or 9 to give phosphonium halides 10. 
Alkaline hydrolysis of 10 leads to ketene mercaptals 16 and triphenylphosphine oxide. - 
Phosphonium ylides 18 (R’ and R2 # H) react with CS, to yield betaines 19 which react with halo 
compounds to form phosphonium salts 20. In the electrolysis of 20 triphenylphosphine and 
dithiocarboxylates are formed. 

A) Z(Triphenylpbosphorany1iden)alkandithiosaureester 8 
Bei der Einwirkung von SchwefelkohlenstolT auf (Dipheny1mc:thylen)triphenylphosphoran 

erhielten Stuudinger et al. 3’ polymeres Diphenylthioketen. Die analoge Reaktion mit den ent- 
sprechenden Fluorenyliden-Yliden lieferte dimere Thioketene4! Gleichzeitig mit unserer vor- 
laufigen Mitteilung erschien eine Arbeit von Pappus und Gancher”, in der berichtet wird, da8 
Alkoxycarbonyl- und Acyl-Ylide 1 (R’  = C 0 , R 2  und COR3) nicht rnit CS, reagieren, wlhrend 
aus der Cyanverbindung 1 ( R ’  = CN) rnit CS, das Dithiocarbonsaurederivat 4 (R’ = CN) ge- 
bildet wird. 

Tropft man zu einer lithiumsalzfreien Losung der Alkylidentriphenylphosphorane 1 
in Benzol, die man am giinstigsten nach der Natriumamiil-6’ oder der Silylamid- 
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Methode darstellt, Schwefelkohlenstoff, so fallen die Alkyltriphenylphosphoniumsalze 
5 der 2-(Triphenylphosphoranyliden)alkandithiosaureester aus (vgl. Tab. 1). Die Reak- 
tion verlauft im Molverhaltnis 2 : 1 nach dem Schema 2 I + 2 + 5. Wir nehmen an, daB 
zunachst die Addukte 3 gebildet werden, die sich in 4 umlagern und dann mit einem 
zweiten Mol 1 zu 5 reagieren konnen. 

4 5 

7 

- 
A 
B 
C 
D 
E 

- R' 

H a 
CH3 b 

C 6HsCHzC Hz d 
gH5 C 

c-C6H11 e 

811 

R2 

8/11 

In den "P-Kernresonanzspektren von 5 erscheint fur das Phosphoratom des Kation- 
teiles ein Signal bei 6 = -21 bis -27 (H,PO, als externer Standard), wahrend das P- 
Atom des anionischen Teiles bei 6 = + 6  bis + 10 absorbiert. Wir fuhren die Hochfeld- 
verschiebung auf die Wechselwirkung des Z-standigen Schwefelatoms mit dem P-Atom 
in der angegebenen Grenzform, der von allen moglichen das meiste Gewicht beizumessen 
ist, zuriick. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 5 erscheinen im kationischen Teil die Signale der zum 
P-Atom a-standigen Protonen gar nicht (R' = C,H, bzw. CH,) oder nur schwach 
(R' = H). Dies deutet auf einen schnellen Protonenaustausch durch ein Gleichgewicht 
4 + I 5 hin. In Obereinstimmung mit dieser Annahme entsteht bei der Zugabe von 
p-Nitrobenzaldehyd zu einer Losung von 5 C in Chloroform durch Wittig-Reaktion des 
im Gleichgewicht befindlichen Benzylidentriphenylphosphorans (1 C) p-Nitrostilben, 
p-NO,C,H, - CH = CH - C,H,. Bei mehrstundigem Erhitzen in waDriger halbkonzen- 
trierter Salzsaure zerfallen die Verbindungen 5 in die Phosphonium-chloride 7 (X = CI), 
H,S und CO,. 

Gibt man zu einer Suspension von 5 in Benzol bei 50°C ein Molaquivalent einer 
Halogenverbindung 6, so bilden sich die unloslichen Phosphonium-halogenide 7, aus 
denen man die Ausgangs-Ylide 1 regenerieren kann, und die 2-(Triphenylphosphoran- 
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y1iden)alkandithiosaureester 8, die in Losung gehen. Tab. 1 gibt einen uberblick iiber die 
von uns dargestellten Verbindungen 5 und 8. 

Tab. 1. Phosphoniumsalze 5 und 2-(Triphenylphosphoranyliden)alkandithiosaureester 8 aus 
Alkylidentriphenylphosphoranen 1, CS, und Halogenverbindungen 6 

R' 
Schmp. Ausb. RZ Schmp. Ausb. 
von 5 an 5 (X in 6) von 8 an 8 

("C, Zers.) (%) ("C) (YO) 

H 200 - 202 96 CH,(I) 178- 180 
CZH5(I) 172-174 

CH, 145-147 94 CH,(I) 219-221 
CZ H 5(I) 198 - 200 
C6H 5CHdCI) 154- 156 

C6H5 ') 133-135 95 CHdI) 243 - 245 
CZH5(l) 232 - 234 
c, H 5 CH Z(C1) 215-217 
CH,COCH,(Cl) 223 - 225 
C,H,COCHZ(Br) 221 -223 

C~H~CHZCHZ 155-157 85 CZH5(I) 195 - 197 
C G H I  I 125-127 81 CZH5(I) 201 - 203 

96 
93 
94 
96 
89 
94 
92 
94 
91 
83 
76 
90 

Die Verbindungen 8 lassen sich durch die Mesomerie 8/1- 8/11 beschreiben, wobei 
der Form S/rr das weitaus groBere Gewicht beizumessen ist. Fur die Sauerstoffanalogen 
von 8 konnten wir im 'H-NMR-Spektrum verschiedene Rotamere nachweisen 'I. Da- 
gegen verandern sich die gleichen Spektren von 8 zwischen + 100 und - 100°C nicht. 
Wir nehmen an, daB die C, - CB-Bindung in 8 soviel Doppelhindungscharakter hat, daD 
eine Rotation nicht mehr moglich ist. Die in 8/II angefuhrte Geometrie an der Doppel- 
bindung postulieren wir aufgrund der Lage der Signale (tier Thioesterprotonen im 
'H-NMR-Spektrum (vgl. Tab.2) sowie aufgrund der Tatsache, daB bei der noch zu 
besprechenden Alkylierung die Alkylgruppe immer in Z-Stellung zur Triphenylphos- 
phoniogruppe eintritt lo). 

Wahrend bei den Sauerstoffanalogen von 8 in den 31P-NMR-Spektren ein Signal 
zwischen 6 = -18 und -24 erscheint"), findet man bei den Verbindungen 8 ein 
Singulett bei 6 = - 4 bis - 9. Wir nehmen auch hier an, daD cliese Hochfeldverschiebung 
auf eine Wechselwirkung zwischen dem Phosphor und di:m Z-standigen negativen 
Schwefel zuriickzufuhren ist. 

B) Ketenmercaptale 
Wahrend die Verbindungen 8 in Ubereinstimmung mit der Betainstruktur 8/IJ keine 

Wittig-Reaktion eingehen, greifen sie Halogenverbindungen 9 nucleophil an. Dabei 
entstehen die (2,2-Dialkylthiovinyl)triphenylphosphoniumsal~ 10, die der Ketenmer- 
captalreihe angehoren. 

Bei der Umsetzung zwischen 8 und 9 bildet sich, wie die 'H-NMR-Spektren zeigen, 
immer nur dasjenige geometrische lsomere von 10, bei dem die neu eintretende Alkyl- 
gruppe in Z-Stellung zur Triphenylphosphoniogruppe steht Der Konstitutionsbeweis 
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stutzt sich auf unsere fruheren 'H-NMR-Untersuchungen an stabilen Phosphor-Yliden, 
die zu dem Ergebnis fuhren, dal3 in (Alkoxyviny1)triphenylphosphoniumsalzen die Signale 
der Protonen derjenigen OCH,- bzw. OCH,R-Gruppe, die in Z-Stellung zur Triphenyl- 
phosphoniogruppe stehen, bei hoheren t-Werten erscheinen als die Signale der gleichen 
Gruppierung, die sich in E-Stellung befindet9~'2'. Die Tab. 2 zeigt die 'H-NMR-Daten 
fur die SCH,- und SCH,R-Gruppen verschiedener Verbindungen 8 und 10. Insbesondere 
ein Vergleich der r-Werte fur die angefuhrten Protonensignale in den Beispielen 1, 2 
und 3; 4, 5 und 6 sowie 8, 9 und 10 zeigt deutlich, da13 sich in 8 die Alkylthiogruppe in 
E-Stellung zur Triphenylphosphoniogruppe befindet und dal3 bei der nucleophilen Reak- 
tion mit 9 ein elektrophiler Angriff in Z-Stellung unter Bildung der in 10 angegebenen 
Konfiguration erfolgt. ~l;c=cq xo 

(C&)3P@ S-R3 

10 

R: /S-R2 
/C = c  + R3-X - 

9 
\ \  

(Cd%kiP@ \S/@ 
8 

R3 

Setzt man die Sake 5 mit o,o'-Dihalogenverbindungen 11 urn, so entstehen neben 
den Phosphonium-halogeniden 7 die cyclischen Ketenmercaptal-Derivate 12. 

12 

X = Halogen; n = 0,1,2 

Die Salze 7 und 12 lassen sich meistens schwer trennen, so daO man das Gemisch weiter- 
verarbeiten mul3. Kocht man die Phosphoniumsalze 10 bzw. 12 mit 10proz. wal3riger 
Kalilauge 13), so entstehen neben Triphenylphosphinoxid die Ketenmercaptale 16 bzw. 17. 

1 I 2 0  R'\ 2 - R 2  H\  / S-R2 

H S-H3 R' S-R3 
- ,C-=C, + , c q  

16/I 16/11 17 



T
ab

. 2
. (
2,
2-
Di
al
ky
lt
hi
ov
in
yI
)t
ri
ph
en
yl
ph
os
ph
on
iu
m-
ha
lo
ge
ni
de
 10
au
s(
2-
Tr
ip
he
ny
lp
ho
sp
ho
ra
ny
li
de
n)
al
ka
nd
it
hi
os
au
re
es
te
rn
 8 u

nd
 H

al
og

en
ve

rb
in

du
ng

en
9;

 
'H

-N
M

R
-D

at
en

 v
on

 8
 u
nd

 1
0 

A
us

b.
 

Sc
hm
p.
 

'H
-N

M
R

 (
C

D
C

I,)
: 

SC
H

, 
bz

w
. S

C
H

, 
(T
) 

an
 1

0 
10

 
R

2 
RL
 

R' 
R3

 
(X
 in

 9
) 

(%
) 

(C
) 

in 
8
 

in
 1

0 
in

 1
0 

Nr
. 

R' 
R
2
 

1 
8A

a 
H

 
C

H
3 

CZ
 

5(
I) 

92
 

16
8-
17
0 

7.
50
 

7.
08
 

7.
09
 

2 
8A

b 
H

 
C2

H
S 

C
H

,(I
) 

84
 

11
7-
11
9 

6.
79
 

6.
64
 

7.
69
 

3 
8A

b 
H

 
CZ

H
5 

CZ
H

SU
) 

95
 

16
0-
16
2 

6.
79
 

6.
40

 
6.
98
 

4 
8B

a 
C

H
 3 

C
H

3 
C

zH
dI

) 
99
 

19
2 -

 19
4 

7.
47
 

7.
32
 

7.
66
 

5 
8B

b 
C

H
3 

CZ
H

5 
C

H
d

) 
93
 

17
0-
17
2 

6.
80
 

6.
88
 

8.
21
 

7 
8B
c 

C
H

3 
C

eH
SC

H
2 

C
2H

5(
T)

 
86
 

17
8 -

 18
0 

5.
48
 

5.
80
 

7.
61
 

8 
8C

a 
C

sH
5 

C
H

3 
C

H
dI

) 
96
 

22
5 -

 22
6 

7.
48
 

7.
58
 

8.
12
 

to
 

8C
b 

C
6H

S 
C

Z
H

S 
C

H
dI

) 
93
 

22
1 
-
 22
2 

6.
87
 

7.
09
 

8.
03
 

12
 

8C
c 

C
6H

5 
C

6H
5C

H
2 

C
zW

I)
 

95
 

19
0-
 1
92
 

5.
20
 

5.
96
 

7.
31
 

:3
 

8C
E 

2
6

h
'5

 
Z

6i
i5

C
H

2 
C

,H
5L

H
2[

L
ij 

YO
 

18
7 
-
 1

19
 

5.
20
 

6.
00
 

6.
24
 

14
 

8C
d 

C
sH

5 
C

H
3C

O
C

H
2 

C
H

,(I
) 

98
 

19
0-
 1
92
 

5.
82
 

6.
06
 

8.
07
 

16
 

8D
b 

C
6H

5[
C

H
2]

2 
CZ

H
S 

C
Z

H
dI

) 
85
 

21
5-
21
6 

6.
73
 

6.
81
 

7.
58
 

17
 

8E
b 

c-
C

sH
l I

 
CZ

H
S 

C
ZH

5(
I)

 
95
 

6.
83
 

6.
87
 

7.
76
 

22
0 -

 22
2 

6 
8B

b 
C

H
3 

C
zH

s 
C

zH
sW

 
99
 

18
5-

 
18
7 

6.
80
 

6.
92
 

7.
75
 

9 
8C

a 
C

sH
5 

C
H

3 
C

zH
s(

U
 

92
 

22
2 -

 22
4 

7.
48
 

7.
56
 

7.
49
 

11
 

8C
b 

C
6H

5 
C

2H
5 

Cz
 H

4
) 

95
 

22
2 -

 22
4 

6.
87
 

7.
16
 

7.
45
 

15
 

8C
e 

C
6H

5 
C

bH
5C

C
)C

H
z 

C
H

s(
1)

 
95
 

15
6-
 1
58
 

5.
21
 

5.
62
 

8.
10
 

w
 

N
 

P 



1979 Reaktionen rnit Phosphinalkylenen, XXXVl 33 

Aus den Verbindungen 10 rnit R' # R2 bilden sich, wie die 'H-NMR-Spektren zeigen. 
Gemische der beiden geometrischen Isomeren 16/1 und 16/II. Bei der alkalischen 
Hydrolyse von 10 wird ein pentavalentes Phosphoniumhydroxid mit trigonalpyramidaler 
Struktur 13 durchlaufen 14), das unter Einwirkung eines Hydroxyl-Anions in 14 und ein 
Carbanion 15 zerfallt. Wir nehmen an, daB lS/I, bevor es rnit Wasser reagiert, teilweise 
einer Inversion zu 15/II unterliegt. Man erhalt daher ein Gemisch von 16/I und 16/11. 
Ein genaues Studium der Abhangigkeit des Mengenverhaltnisses von 16/I und 16/II von 
den Substituenten R', R2 und R3 sowie die Klarung der Frage, ob eine Z/E-lsomerisie- 
rung von 16 durch waDrige Basen moglich ist, steht noch aus. 

Tab. 3. Ketenmercaptale 16 bzw. 17 durch alkalische Spaltung von Phosphoniumsalzen 10 bzw. 12 

Eingesetzte 

10 bzw. 12 
Verbindung R' R2 

Ausb. 
an 16 

bzw. 17 ("C/Torr) 
("/I 

Sdp. von 16 bzw. 17 R' 

lOAbg H C2H5 C2H5 45 86 - 88/11 a) 

lOBap CH3 CH3 C2H5 86 69-71/9b' 
lOBbg CH3 C2H5 C2H5 71 87-89/11" 
LOBcg CH3 C6H5CH2 C2H5 71 128 - 130/0.2 d, 

lOCaa C6H5 CH3 CH3 78 105 - 107/0.05" 

10ccg C6H5 C6H5CH2 G H s  90 154 - 15710.2 d, 

lOCaP CCH5 CH3 CzH5 85 106 - 109/0.05 ') 

1 ocq C6H5 C6HsCH2 C~HSCH, 87 Schmp. 44" 
lODbg CsHsCH2CH2 CzHs CZH5 79 130 - 133/0.2 
lOEbg c-C6H1 1 C2H5 C2H5 68 87-91/0.05 
12,n = 0 C6H5 CH2 - CH2 62 154/157/0.3 

Schmp. 45 * a h )  

12 ,n=  1 C,H5 CH2-CHZ-CH2 86 156-159/0.2" 
12,n = 2 C6H5 CHZ - [CHZ], - CH2 71 150- 153/0.2 

Schmp. 38 -40s) 

a) Lit."' Sdp. 8 5 T / l O  Tom. - b, Isomerengemisch, entsteht auch aus 1OBba. - Lit."' Sdp. 
82"C/lO Torr. - dl  Isomerengemisch. - Lit.'6'Sdp. 94-96"C/0.25 Torr. - ')lsomerengemisch. 
entsteht auch aus 1OCba. - I) Aus Ethanol. - h, Lit.") Schmp. 44'C. ~ i ,  Lit.'s) Sdp. 148'C:' 
0.2 Torr. 

C) Dithiocarbonsaureester 
Alkylidentriphenylphosphorane vom Typ 18 (R' und RZ # H) reagieren rnit CS, 

bei 0°C zu den Betainen 19, die sich mit Halogenverbindungen 9 zu den Phosphonium- 
salzen 20 umsetzen lassen. 

IL 

18 

C 21 22 

Chemische Berichte Jahrg. 112 
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Elektrolysiert man die waDrige oder die wiiDrig-methanolische Losung der Salze 20 
nach Horner und Mentrup unter Verwendung einer Queck:rilberkathode, so entstehen 
neben Triphenylphosphin (22) die Dithiocarbonsaureester 21. Tab. 4 gibt einen Uber- 
blick uber die von uns untersuchten Beispiele. 

Tab. 4. Betaine 19, Phosphoniumsalze 20 und Dithiocarbonsaure1:ster 21 aus Yliden 18, CS2, 
Halogenverbindungen 9 und anschliellende Ekktrolyse 

Sdp. von 
21 von an 

20 21 rC/Torr) ("/I rc) (%) ("C) (%) 

Ausb. Schmp. Ausb. Schmp. 

R'(W ;; R2 an von 
19 19 R '  

CH3 CH3 91 124-126"' CH,(I) 94 1111 
C2H5(1) 96 12.2-124 74 67-68/12 

CH,-[CH,],-CH, 88 72-75 CbHSCHZ(C1) 71 126-138 71 152-154JO.1 

Aus Acetonitril. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Untersl utzung dieser Arbeit und der 
Stifrung Volkswagenwerk fur die Bereitstellung von Mitteln zur Besct affung eines 100-MHz-Kern- 
resonanzgerates. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Spektrometer C 60 H, Firma Jeol, CDCl, als Losungsmittel, Tetramethyl- 

silan als innerer Standard. - "P-NMR-Spektren: Spektrometer PFT 100, Fa. Jeol. Puls-Fourier- 
Transform-Spektren, CDCl, als Losungsmittel, H3P0, als LuDerer Standard. 

A1kyltriphen)~lphosphoniumsal:e 5 der 2-( Triphenplphosphorany1ideii)alkundithionsauren : Der fur 
die Umsetzungen verwendete Schwefelkohlenstoff wird einige Stunden mit Phosphorpentoxid 
getrocknet, filtriert und iiber frischem Phosphorpentoxid destilliert , Zu 50 mmol einer nach der 
Natriumamid- 6 ,  oder der Natrium-bis(trimethyIsily1)amid-Methode 'I dargestellten, filtrierten 
Ylidlosung eines Alkylidentriphenylphosphorans 1 in 150 ml wasserfreiem Benzol tropft man bei 
0- 5 "C sehr langsam unter gutem Ruhren eine Losung von 25 mmol Schwefelkohlenstoff in 60 ml 
wasserfreiem Ether. Bis zur Beendigung der Schwefelkohlenstoffzugabe miissen alle Reaktionen 
Unter AusschluD von Wasser und Sauerstoff in einer Schutzgasatmosphare durchgefihrt werden. 
Der ausgefallene, meist gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit wasserfreiem Benzol und Ether 
gewaschen und iiber Phosphorpentoxid bei 25 - 35 "C i. Vak. getrocknet. Die Verbindungen 5 
lassen sich aus Acetonitril umkristallisieren, konnen aber im allgeminen ohne weitere Reinigung 
weiterverarbeitet werden. In manchen Fallen kann man die folgend1:n Umsetzungen direkt nach 
Beendigung der Schwefelkohlenstoffzugabe ohne weitere Isolierung der Salze 5 durchfihren 

Folgende Verbindungen wurden nach diesem Verfahren hergestell (Ausb., Schmp. vgl. Tab. 1): 

Methyltriphenylphosphonium-2-(triphenylphosphoranyliden)dithioa,;etat (5 A): 3'P-NMR: 6 = 

-21.24, +6.50. - 'H-NMR: t = 2.05-3.05 (m. aromat. H), 6.79 (d, JpH = 13 Hz, CH,). 
C39H34P7S2 (628.8) Ber. C 74.49 H 5.46 Gef. C 74.96 H 5.66 

Ethyltriphenylphosphonium-2-(triphenylphosphoranyl~en)dithiopro,oionat (5 B): "P-NMR: 6 = 
-26.88, +8.84. - 'H-NMR: t = 1.90-2.90 (m, aromat. H); 7.94 (d, JpH = 15 Hz, CH,); 8.75 

C4LH38PZS2 (656.8) Ber. C 74.97 H 5.83 Get C 75.18 H 5.74 

(d, J p H  = 20 Hz, CH3). 
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Benzyltriphenylphosphonium-2-phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)dithioacetat (5C): 31P- 
NMR: 6 = -23.22; +10.76. - 'H-NMR: T = 2.10-3.35 (m, aromat. H). 

CS1H4,P2S2 (781.0) Ber. C 78.43 H 5.43 S 8.22 Gef. C 77.96 H 5.62 S 9.74 

Triphenyl(3-phenylpropyl)phosphonium-4-phenyl-2- (tripheny1phosphoranyliden)dithiobutyrat 
(5D): "'P-NMR: 6 = -24.48, +8.91. 

CSSH50P2S2 (837.5) Ber. C 78.89 H 6.02 Gef. C 78.21 H 5.99 

(Cyclohexylmethyl) triphenjlphosphonium-2-cyclohesyl-2- ( triphenylphosphoranyliden) dithioace- 

fat CS1Hs4P2S2 (793.0) Ber. C 77.15 H 6.86 Gef. C 77.59 H 7.09 
2-( Triphenylphosphorany1iden)alkandithiosaureester 8: Zu einer Suspension der Verbindungen 5 

in der 20- 30fachen Gewichtsmenge wasserfreiem Benzol tropft man unter gutem Riihren bei 
5 0 T  die aquivalente Menge einer Halogenverbindung 6, gelost in der 20fachen Gewichtsmenge 
Benzol. Die entstehenden Phosphorane 8 gehen in Losung (Gelbfarbung), wahrend die sich bilden- 
den Alkyltriphenylphosphonium-halogenide 7 ungelost bleiben und nach Beendigung der Zugabe 
von 6 und halbstiindigem weiteren Riihren von der noch warmen Losung abgesaugt werden 
(Ausb. 90-98%). Beim Eindampfen des Filtrates fallen die Verbindungen 8 aus. Sie konnen, 
wenn nicht anders angegeben, aus Essigester umkristallisiert werden. Die im folgenden angefuhr- 
ten Verbindungen wurden hergestellt (Schmp. und Ausb. vgl. Tab. 1). 

2-(Triphenylphosphoranyliden)dithioessigsaure-methylester (8 Aa): Aus 5A und Methyljodid. - 
"P-NMR: 6 = -7.92. 

CZ1HI9PS2 (366.5) Ber. C 68.82 H 5.23 Gef. C 69.13 H 5.19 
2-(Triphenylphosphoranyliden/dithioessigsuure-ethylester (8Ab): Aus 5 A  und Ethyliodid. 

CZ2H2,PS2 (380.5) Ber. C 69.44 H 5.57 Gef. C 69.52 H 5.41 
2-~Triphenylphosphoranyliden)dithiopropionsuure-methylester (8Ba): Aus 5B und Methyl- 

iodid. - 31P-NMR: 6 = -6.99. - 'H-NMR: T = 2.17-2.80 (m, 15 aromat. H), 7.47 (s, 3H, 

C22H21PS2 (380.5) Ber. C 69.44 H 5.57 Gef. C 69.52 H 6.01 
CH3), 8.18 (d, JpH = 16Hz, 3H, CH3). 

2-( Triphenylphosphorany/iden)dithiopropionsaure-ethylester (8Bb): Aus 5 B und Ethyliodid. - 
31P-NMR: 6 = -6.73. - 'H-NMR: T = 2.8 (mc, 15 aromat. H), 6.80(q, CH,, 2H), 8.13 (d, J , ,  = 

C23H23PS2 (394.5) Ber. C 70.02 H 5.87 Gef. C 69.85 H 6.06 
26 Hz, CH,, 3H), 8.75 (t. CH,, ZH). 

2-(Triphr~iyIphosphorang/iden)dithiopropionsuure-henz~~lester (8Bc): Aus 5B und Benzyl- 
chlorid. - 3'P-NMR: S = -7.86. - 'H-NMR: T = 2.16-2.95 (m, 15 aromat. H), 5.48 (s, 
2H, CHZ), 8.22 (d, JpH = 16 Hz, 3H, CH3). 

C28H2sPSZ (456.6) Ber. C 73.66 H 5.52 Gef. C 73.36 H 5.58 
2-Phenyl-2- (triphenylphosphoranyliden) dithioessigsaure-methylester (8 Ca): Aus 5 C und Methyl- 

iodid. ~ 'H-NMR: T = 2.3 (mc, 15 aromat. H), 2.82 (mc, 5 aromat. H), 7.48 (s, CH,, 3H). 
2-Phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)dithioessigs~ure-ethy/esrer (8Cb): Aus 5C und Ethyl- 

iodid. ~ "P-NMR: 6 = -6.84. - 'H-NMR: T = 2.42 (mc, 15 aromat. H), 2.96 (mc, 5 aromat. 

C28H25PS2 (456.6) Ber. C 73.65 H 5.52 Gef. C 73.69 H 5.62 
H), 6.87 (9. CH2, 2H), 8.84 (t. CHo, 3H). 

2-Phenyl-2-~triphenylphosphoranyliden)di~~ioessigsuure-benzyles~er (8 Cc): Aus 5 C und Benzyl- 
chlorid. - "P-NMR: 6 = -7.58. - 'H-NMR: T = 2.43 (mc, 15 aromat. H),2.94(mc, 10 aromat. 

C3JH27PSZ (518.7) Ber. C 76.41 H 5.28 Get C 76.43 H 5.38 
H), 5.55 (s, CH2, 2 H). 

5' 
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2-Phenyl-2-(triphenyfphosphorunyliden)dithioessiys~ure-(2-ox.opr~~pylester) (8Cd): Aus 5 C und 
Chloraceton. - 'H-NMR: t = 2.35 (mc, 15 aromat. H), 2.95 (mi:, 5 aromat. H), 5.82 (s, CH,, 
2H), 7.78 (s, CH3, 3H). 

C,,H,,OPS, (484.6) Ber. C 71.87 H 5.21 Gef. C 71.85 H 5.41 

2-Phenyf-2-(triphenylphosphoranyliden)dithioessigsaure-(2-oxo-2-phenylethylester) (8Ce): Aus 
5C und o-Bromacetophenon. - 31P-NMR: 6 = -8.90. - 'H-NMR: T = 1.9-2.66, (mc, 20 
aromat. H), 3.01 (mc, 5 aromat. H), 5.21 (s, CH,, 2H). 

C34H270PSZ (546.7) Ber. C 74.70 H 4.94 Gef. C 74.45 H 5.07 

4-~henyl-2-(triphenyfphosphorunyfiden)dithioburtersaur~-ethylest~~r (8Db): Aus 5 D und Ethyl- 
iodid. - 3'P-NMR: 6 = -6.82. - 'H-NMR: T = 2.10-3.30 (mc, 20 aromat. H), 6.73 (9, ZH, 
SCH,), 7.10-8.00 (m, 4H, 2CH2), 8.70 (t, 3H, CH3). 

C3,,HZ9PS2 (484.7) Ber. C 74.40 H 6.04 Gef. C! 74.45 H 6.19 

2-Cycfohe~yl-2-(triphenyfphosphorunyliden)dithioessigsuure-ethy~1~ster (8Eb): Aus 5 E und Ethyl- 
iodid. - 31P-NMR: 6 = -4.11. 

CZ8H31PS2 (462.6) Ber. C 72.70 H 6.76 Gef. C 72.90 H 6.77 

(2,2-DiulkylthiouinyI) triphenylphosphonium-hulogenide 10: Zu einer benzolischen Losung von 
50 mmol8 tropft man bei 70°C unter Riihren eine Losung von 55 mrnol einer Halogenverbindung 
9. AnschlieDend wird 10 min unter RiickfluD gekocht. Die Sake 10 fallen dabei oft olig aus. Man 
destilliert das Losungsmittel weitgehend ab und bringt den Riickxand durch Reiben mit einem 
Glasstab zur Kristallisation. Nach Abfiltrieren wird mit Benzol gewdschen. Zur Reinigung kann 
man die Phosphoniumsalze durch Losen in Methylenchlorid oder Chloroform und Ausfallen 
mit Essigester oder Ether reinigen. Zur Gewinnung von Ketenniercaptalen werden die Roh- 
produkte verwendet. Folgende Verbindungen wurden nach diesen. Verfahren dargestellt (Ausb. 
und Schmp. vgl. Tab. 2). 

(Z)-(2-Ethylthio-2-methyfthiouinyl)triphenylphosphonium-iodid (lOAap): Aus 8Aa und Ethyl- 
iodid. - 3'P-NMR: 6 = -11.70. - 'H-NMR: T = 2.16 (mc, 15 iiromat. H), 3.92 (d, JpH = 18 
Hz, CH, 1 H), 7.08 (s, SCH3, 3H), 7.09 (4, CH,, 2H), 9.0 (t, CH3, 3H). 

CZ3Hz4IPS2 (522.4) Ber. C 52.87 H 4.64 Gef. C 53.31 H 4.60 

(E)-(2-Ethylthio-2-methylthiouinyl) triphenylphosphonium-iodid (10 Aba): Aus 8Ab und Methyl- 
iodid. - 'H-NMR: T = 2.37 (mc, 15 aromat. H), 4.14 (d, JpH = 115 Hz, CH, 1 H), 6.64 (9. CH,, 
2H), 7.69 (s, SCH3, 3H), 8.59 (t, CH,, 3H). 

C,3H,41PS, (522.4) Ber. C 52.87 H 4.64 Gef. C 52.99 H 4.81 

[2,2-Bislethyfthio jrinyl]triphenylphosphonium-iodid (10Abp): A u s  8Ab und Ethyliodid. - 
'H-NMR: T = 1.96 (mc, 15 aromat. H), 3.76 (d, .IpH = 20Hz, 1 H ,  CH), 6.40 (q, E-CH,, 2H), 
6.98 (9, 2-CH,, 2H), 8.46 (t, E-CH,, 3H), 8.99 (t, Z-CHj, 3H). 

C2.,HZ61PS2 (536.5) Ber. C 53.75 H 4.89 Gef. C 54.07 H 4.94 

( Z ) -  (2-Ethylthio-1-methyf-2-methylthiouinyl) triphenylphosphoniuni-iodid (IOBep): Aus 8Ba und 
Ethyliodid. - "P-NMR: 6 = -19.77. - 'H-NMR: z = 2.25 (mc, 15 aromat. H), 7.67 (9, CH,, 

CZ4HZ61PS2 (536.5) Ber. C 53.73 H 4.88 Gef. C 53.51 H 4.98 
(EJ-(2-Ethylthio-1 -methyf-2-methylthiovinyl)triphenylphosph~~nium-iodid (10Bba): Aus 8 Bb und 

Methyliodid. - 'H-NMR: T = 2.23 (mc, 15 aromat. H), 6.88 (9, CH,, 2H), 7.28 (d, JpH = 16 Hz, 

CZ4Hz6IPSZ (536.5) Ber. C 53.75 H 4.88 

2H), 7.32 (s, CH3, 3H), 7.82 (d, JpH = 16 Hz, CH3, 3H), 9.34 (t, CH3, 3H). 

CH3, 3H), 8.21 (s, CH,, 3H), 8.58 (t, CH3, 3H). 
Gef. C 53.95 H 4.61 
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(E)-(2-Benzylrhio-2-ethylthio-I-methy/uinyl) triphenylphosphonium-iodid (10BcB): Aus 8Bc und 
Ethyliodid. - 'H-NMR: T = 2.26 (mc, 15 aromat. H), 2.60 (mc, 5 aromat. H), 5.80 (s, CH,, 2H), 
7.61 (4. 2H, CH,), 7.99 (d, Jp, = 16Hq CH,, 3H), 9.48 (t, CH3, 3H). 

C30H301PS2 (612.6) Ber. C 58.86 H 4.94 Gef. C 59.08 H 5.29 

[2,2-Bis( nieth!'/thio)-I-pheny/ninyl]tripheny/phosphonium-iodid (10Caa): Aus 8Ca und Methyl- 
iodid. - 'H-NMR: T = 2.45 (mc, 15 aromat. H), 2.94 (mc, 5 aromat. H), 7.58 (s, E-CH3, 3H), 
8.12 (s, Z-CH3, 3H). 

CZ8Hz6IPS2 (584.5) Ber. C 57.62 H 4.49 Gef. C 57.38 H 4.46 

(Z)-(2-Ethylthio-2-methylthiu-l-phenyluinyl) friphenylphosphonium-iodid (lo Cap): Aus 8Ca und 
Ethyliodid. - 'H-NMR: T = 2.38 (mc, 15 aromat. H), 2.85 (mc, 5 aromat. H), 7.49 (4, CHI, 2H), 
7.56 (s, CH3, 3 H), 9.26 (t, CH3, 3 H). 

CZ9Hz8IPSZ (598.5) Ber. C 58.19 H 4.72 Get  C 58.00 H 4.66 

f E)-(2-Eth.vlthiu-2-mefhylthio-l-phenyluinyl) triphenylphosphonium-iodid (10Cba): Aus 8Cb und 
Methyliodid. - 'H-NMR: T = 2.32 (mc, 15 aromat. H), 2.85 (mc, 5 aromat. H), 7.09 (4, CH,, 2H), 

C&2JPS2 (598.5) Ber. C 58.19 H 4.72 Gef. C 58.61 H 4.60 

[2,2-Bis(ethylthio)-l-phen.vluinyl]triphenylphosphonium-iudid (lOCb$): Aus 8Cb und Ethyl- 
iodid. - ,'P-NMR: 6 = -19.39. - 'H-NMR: T = 2.05-2.65 (m, 15 aromat. H), 2.70-3.15 
(m, 5 aromat. HI, 7.16 (4. 2H, CHZ), 7.45 (q,2H, CHJ, 8.74 (t, 3H, CH,), 9.25 (t, 3H, CH3). 

8.03 (s, CH3, 3H), 8.70 (t, CH,, 3H). 

C30H301PS2 (612.6) Ber. C 58.82 H 4.94 Gef. C 59.27 H 4.94 

(E)-(2-Benrylthio-2-efhylthio-l-phenylvinyl) triphenylphosphonium-iodid (lOCc$): Aus 8Cc und 
Ethyliodid. - 31P-NMR: 6 = -19.34. - 'H-NMR: T = 2.15-2.50 (m, 15 aromat. H), 2.60 (mc, 
5 aromat. H), 2.80-3.05 (m, 3 aromat. H), 3.20-3.50 (m, 2 aromat. H), 5.96 (s, 2H, CH2), 7.31 

C3SH3zIPS2 (674.6) Ber. C 63.31 H 4.79 Gef. C 62.56 H 5.16 

(4, 2H, CHZ), 9.23 (t. 3H, CH,). 

[2,2-Bislbenzylrhio) -1 -phenylvinyl]triphenylphosphonium-chlorid (10 Cq): Aus 8 Cc und Benzyl- 

C40H34C1PS2 (645.2) Ber. C 74.46 H 5.31 

chlorid. - 'H-NMR: T = 6.0 (s, E-CH,, 2H), 6.24 (s, Z-CH,, 2H). 

Gef. C 74.53 H 5.40 

(E/-[2-Methylthio-2-/2-oxopropylfhio)-I-phenylvinyl]friphenylphosphonium-iodid (10Cda): Aus 
8Cd und Methyliodid. - 'H-NMR: T = 2.34 (mc, 15 aromat. H), 2.88 (mc, 5 aromat. H), 6.06 
(s. CH,, 2H), 7.68 (s, CH,, 3H). 8.07 (s, SCH,, 3H). - IR (KBr): 1710cm-' (CO). 

C30H2810PSZ (626.5) Ber. C 57.51 H 4.51 Gef. C 57.59 H 4.84 

(E)-[2-Mefhylthio-2-(2-oxo-2-phen~leth~l~hio)-l-phen~l~in~l]friphen~~/phosphonium-i1~did 
(1OCeu): Aus 8Ce und Methyliodid. - "P-NMR: 6 = -19.60. - 'H-NMR: T = 1.95-2.74 
(m, 20 aromat. H), 2.99 (mc, 5 aromat. H), 5.62 (s, CHz, 2H), 8.10 (s, CH,, 3 H). 

C35H3010PS, (688.6) Ber. C 61.04 H 4.49 Gef. C 61.42 H 4.93 

[2,2-Bis(ethylthio)-f -/2-phenylethyl) oinyl]triphenylphosphonium-iodid (10 Dbfl): Aus 8Db und 
Ethyliodid. - "P-NMR: 6 = -19.83. - 'H-NMR: T = 1.90-2.50(m, 15 aromat. H),2.70-3.40 
(m,5aromat.H),6.81 (q,2H,CH2),6.81 -7.8O(m,4H,2CH,),7.58(q,2H,CH,),8.54(t,3H,CH3), 
9.34 (t, 3H, CH3). 

C3,H3,1PS, (640.6) Ber. C 60.00 H 5.35 Gef. C 60.22 H 5.48 

[ I-C~clohesyl-2.2-bisferhylthiu~~inyl] (10EbS): Aus 8Eb und Ethyl- 
iodid. - 3'P-NMR: 6 = -24.33. - 'H-NMR: T = 1.95-2.55 (15 aromat. H), 6.87 (q, 2H, CH,), 
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7.76(q,2H,CH2),8.54(t,3H,CH,),9.38(t,3H,CH,),7.50-8.00,8 17-8.60,8.90-9.40(breitem, 
CH,-Ring). 

C30H361PS2 (618.6) Ber. C 58.24 H 5.87 Gef. (2 58.37 H 6.06 

Ketenmerraprale 16: Man kocht die Phosphoniumsalze 10 mit der zehnfachen Gewichtsmenge 
10proz. Kalilauge 1 h unter RiickfluD und trennt dann die gebildcte olige Phase, die die Keten- 
mercaptale 16 und Triphenylphosphinoxid enthalt, ab. Die watrige Phase wird 2mal mit n- 
Pentan extrahiert. Zu dem Pentanauszug gibt man die olige Phas:. Das Triphenylphosphinoxid 
kristallisiert aus, wird nach tstiindigem Stehenlassen abgetrennt iind das Filtrat iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Vertreiben des Losungsmittels lassen sich diejenigen Ketenmercaptale, 
die bis 1 lO0C/O.05 Torr sieden, durch direkte Destillation von dem noch vorhandenen Triphenyl- 
phosphinoxid trennen. In allen anderen Fallen lost man den Ruckstand in wenig Benzol und 
chromatographiert an einer Saule mit Aluminiumoxid der Aktivita tsstufe 11. Als Laufmittel dient 
Benzol. Die Verbindungen 16 laufen als gelbe Zone und werden nach Vertreiben des Laufmittels 
destilliert. Folgende Verbindungen wurden nach diesem Verfahrcm hergestellt (Ausb. und Sdp. 
bzw. Schmp. vgl. Tab. 3). 

/,l-Bis(ethy/thio)ethen (16Abp): 'H-NMR: T = 4.64 (s, CH,, 2H), 7.33 (q, CH,, 4H), 8.78 
(1, CH,, 6 H). 

C6Hl2S2 (148.3) Ber. C 48.59 H 8.17 Gef. C 48.89 H 8.30 

(Z,EJ-l-Ethy/thio-l-merhy/rhio-l-propen (I6Bap und 16Bba): H-NMR: T = 3.88, 3.93 (2q, 
CH), 7.28, 7.30 (2q, CHI), 7.75, 7.77 (2t, CH,), 8.07, 8.11 (2d, CH,), 8.75, 8.79 (2t, CH,). 

C,,H12S2 (148.3) Ber. C 48.59 H 8.17 Gef. C 48.76 H 8.56 

I,/-Bis(ethy/thio)-l-propen (16Bbp): 'H-NMR: t = 3.88 (q, CH), 7.39 (9, CH2), 7.45 (4. CHz), 
8.20 (d, CH,), 8.85, 8.87 (2 t, CH3). 

C7HI4S2 (162.3) Ber. C 51.80 H 8.69 Get  C 52.62 H 8.71 

(Z,E)-I-Benzylthio-I-ethylthio-/-propen (16 Bcp und 16Bby): 'H-NMR: t = 2.76 (mc, aromat. 
H), 6.13, 6.16 (2s. CHZ), 7.31. 7.36 (2q, CHI), 8.21, 8.37 (2d, CH3). 8.86, 8.91 (2t, CH,). 

ClZHI6SZ (224.4) Ber. C 64.22 H 7.19 Gef. C 63.89 H 7.52 

~Z,Z-Bi.s(mcthylrhiojuinyl]benzol (16Caa): 'H-NMR: t = 2.66 (mc, aromat. H), 3.30 (s, CH), 
7.82 (s, CH,), 7.84 (s, CH3). 

Cl0HI2S2 (196.4) Ber. C 61.17 H 6.16 Gef. C 61.14 H 6.09 

(%,E)-(2-Ethyfthio-Z-methylthiouinylJhenz~~ (16Cap und 16Cb8z): 'H-NMR: t = 2.35 - 2.89 
(m, aromat. H), 3.08, 3.22 (Zs, CH), 7.27, 7.34 (2q, CH,), 8.75 (t, CH,), 8.81 (1 s und 1 t, SCH, 
und CH3). 

CllH14S2 (210.4) Ber. C 62.81 H 6.71 Get C 63.01 H 6.82 

(mc, aromat. H), 6.08, 6.14 (2s, CH,), 7.30, 7.34 (2q, CH,), 8.81, 8.85 (2t, CH,). 
Cl7HI8S2 (286.4) Ber. C 71.28 H 6.33 Gef. C 71.25 H 6.63 

(Z,EJ-(Z-Benzyfthio-Z-ethyIthiouinyljbenzol (16Cby und 16Ccp): 'H-NMR: t = 2.46- 3.08 

[2,2-Bis(benzylthio)uinyl]benzol (16Ccy): 'H-NMR: t = 2.75 (mc, aromat. H), 3.12 (s, CH), 
6.02 (s, CHZ), 6.05 (s, CHI). 

[4,4-Bis(ethylthio~-3-buteny/~~enzol (I6Dbp): MS: m/e = 252 (M '). 
C14H& (252.4) Ber. C 66.61 H 7.98 Gef. C 66.78 H 8.16 

I,/-Bis(ethylthio)-Z-cyc/ohe~ylethen (16Ebp): MS: m/e = 230 (M +). 

C,,H,,S, (230.4) Ber. C 62.54 H 9.21 Gel. C 63.39 H 9.32 
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Ketenmercaptale 17: Zu einer Suspension von 25 mmol eines Phosphoniumsalzes 5 gibt man 
30 mml. eines o,o'-Dihalogenalkans 11 und kocht 30 min unter RuckfluD. Nach Abfiltrieren des 
gebildeten Salzgemisches erfolgt die alkalische Spaltung und Aufarbeitung wie oben fur 16 be- 
schrieben. Nach diesem Verfahren wurden folgende Verbindungen hergestellt (Ausb. und Sdp. 
bzw. Schmp. vgl. Tab. 3): 

2-Benzgliden-l,3-dithiolan (17, R' = C6H5, n = 0): Aus 5C und 1,2-Diiodethan. - 'H-NMR: 
T = 2.80 (mc, 5 aromat. H), 3.47 (s, CH, 1 H), 6.80 (mc, 2CH,, 4H). 

CI0Hz0S2 (194.3) Ber. C61.81 H 5.19 Gef. C62.02 H 5.25 

2-Benzyliden-fJ-dithian (17, R' = C6H,, n = 1): Aus 5C und 1,3-Diiodpropan. - 'H-NMR: 
T = 2.67 (mc, 5 aromat. H), 3.21 (s, CH, 1 H), 7.05 (mc, 2SCH2, 4H), 7.79 (mc, CH2, 2H). 

C l lHI2S2  (208.3) Ber. C 63.41 H 5.82 Gef. C 63.80 H 5.92 

2-Ben-?.liden-f,3-dithiepan (17, R' = C6H5, n = 2): 'H-NMR: T = 2.70 (mc, 5 aromat. H), 
3.18 (s, CH, 1 H), 6.99 (mc, SCH,, 4H), 8.04 (mc, 2CH,, 4H). 

CI2Hl4S2 (222.4) Ber. C 64.82 H 6.34 Gef. C 65.10 H 6.49 

2-( Triphenl.lphosphinoJdithioca~boxylate 19: Zu einer lithiumsalzfreien L6sung6*') von 25 mmol 
eines Alkylidentriphenylphosphorans 18 in 150 ml wasserfreiem Benzol tropft man bei 0- 5 'C 
unter Stickstoffschutz und starkem Ruhren 25 mmol Schwefelkohlenstoff in 50 ml wasserfreiem 
Ether. Es fallen rote bis rotbraune Kristalle aus, die abgesaugt und mit Ether gewaschen werden 
(dabei kann der Stickstoffschutz entfallen). Die Verbindungen 19 sind nur begrenzt haltbar und 
lassen sich nur schwer ohne Zersetzung umkristallisieren. Sie konnen ohne weitere Reinigung fur 
Folgereaktionen verwendet werden. Folgende Verbindungen wurden hergestellt (Ausb. und 
Schmp. vgl. Tab. 4): 

2-Mrth~~I-2-Itriphenylphosphonio)dithiopropionat (19A): 'P-NMR: S = - 27.06. - 'H-NMR: 
T = 2.30 (mc. 15 aromat. H), 8.03 (d, J , , ,  = 20 Hz, 2CH3, 6H). 

C2,H,,PS, (380.5) Ber. C 69.44 H 5.56 Gef. C 69.41 H 5.59 

I - (  Triphenv/phosphonio)-f -c?.clohexandithiocarbo-r).lot (19B): Die Verbindung E D t  sich nicht 
ohne nennenswerte Zersetzung umkristallisieren. 

C25H25PS2 (420.6) Ber. C 71.48 H 5.98 Gef. C 71.89 H 5.11 

{ I-Methjl-I-[ (methylthio) thiocarbonyljethy1)triphenylphosphonium-iodid (2OAa): Zu einer Auf- 
schlammung von 3.25 g 19A in 20 ml Ethanol gibt man 1.70 g Methyliodid, erhitzt 10 min zum 
Sieden und gieDt die Losung in 120 ml Essigester. Man erhalt orangerote Kristalle vom Schmp. 
131 "C, Ausb. 4.20g (95%). - 'H-NMR: T = 2.14 (mc, 15 aromat. H), 7.33 (s, SCH3, 3H), 7.79 
(d, JpH = 20 Hz, 2CH3, 6H). 

C23H241PS2 (522.4) Ber. C 52.47 H 4.63 Gef. C 52.88 H 4.64 

{ I-[ (Ethglthio) thiocarbonyll- I-methylethyl} triphenylphosphonium-iodid (20 Ab): Wie vorstehend 
aus 19A und Ethyliodid. Rote Blittchen vom Schmp. 122-124"C, Ausb. 96%. - 'H-NMR: 
T = 2.16(mc,15aromat.H),6.78(q,CH2,2H),7.82(d,JpH = 20Hz,2CH3,6H),8.74(t,CH3,3H). 

C,4H261PS2 (536.5) Ber. C 53.72 H 4.89 Gef. C 53.91 H 4.96 

[ f  -~(Benzglthio/thiocarbony/]cyclohex.yl~triphenylphosphonium-chlorid (20Bc): Zu 15 ml Benzyl- 
chlorid gibt man bei -15°C unter Ruhren 5.00g 19B. Es wird 1 h bei Raumtemp. geruhrt und 
anschlieDend 10 min auf 100 "C erwarmt. Das uberschiissige Benzylchlorid destilliert man 1. Vak. 
ab, nimmt den Ruckstand in Methylenchlorid auf und fallt das Phosphoniumsalz mit Essigester 
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wieder aus. Hellrote Kristalle vom Schmp. 136-138°C. Ausb. 4.60g (71%). - 'H-NMR: 
T = 2.20 (mc, 15 aromat. H), 2.75 (mc, 5 aromat. H), 5.70 (s, CHI, 2H), 6.38-8.35 (m, CH,, 10H). 

C,,H,,CIPS, (547.2) Ber. C 70.24 H 5.91 Gef. C 70.14 H 6.31 

L)irhioisobuttersuure-eth~~lester (21 Ah): Zu einer siedenden Losurg von 7.60 g 20Ah in 100 rnl 
Ethanol gibt man 100 ml 60-80°C warmes Wasser, fiillt diese Mischung in ein ElektrolysegefaB 
nach Horner und Mentrup 19) und beginnt sofort zu elektrolysieren. A s Kathode dient Quecksilber, 
als Anode ein Graphitstab (Spannung 24V, Maximalstromstarkt: 2A). Nach ca. 1 h ist die 
Elektrolyse beendet, sichtbar an der Abnahme der Stromstarke. Dic: elektrolysierte Losung wird 
aus dem Anodenraum abgelassen und rnit 250ml Wasser versetzt. Den Anodenraum wascht 
man rnit Ether, den man anschlieDend zum Extrahieren der ethanolisch/waDrigen Phase ver- 
wendet. Nach Trocknen der Ether-Phase uber Natriumsulfat wird das Losungsmittel abdestil- 
liert und das zuriickbleibende Gemisch von Triphenylphosphin und Dithioester durch Destillation 
getrennt. Sdp. 67-69"C/2Torr, Ausb. 1.55g (74%). - 'H-NMR: z = 6.56 (mc, CH, 1 H), 6.82 
(q, CH,, 2H), 8.71 (t, CH,), 8.73 (d, CH,). - MS: m/e = 148 (M') 

C6HLZS2 (148.3) Ber. C 48.59 H 8.17 Gef. C 45.71 H 8.10 

Destillationsriickstand 3.50 g Triphenylphosphin (94%), Schmp. 79°C. 

Cyclohexandithiocarhonsaure-be~zylester (21Bc): Eine Losung von 3.00 g 20Bc in 200 ml 
Wasser von 50-60°C elektrolysiert man wie im vorigen Versuch (i3pannung 24 V, Stromstarke 
2.5 A). Die elektrolysierte Losung wird ausgeethert (vorheriges Waschen des Anodenraumes mit 
dem Ether), die Ether-Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und die Losung mit 3 ml Methyl- 
iodid versetzt. Nach 1 Zstiindigem Aufbewahren bei Raumtempe :dtur wird das ausgefallene 
Methyltriphenylphosphonium-iodid (Ausb. 2.00 g, 96%) abgesaugt, das Losungsmittel vertrieben 
und der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp. 151 - 153TjO.l Torr. - 'H-NMR: T = 2.75 (mc, 
5 aromat. H), 5.59 (s, SCH,, 2H), 6.63-8.54 (m, CH,, 11H). - MS: m/e = 250 (M'). 

CI4Hl8S2 (250.4) Ber. C 67.15 H 7.25 Gef. C 67.37 H 7.10 
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