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Bei der kathodischen Reduktion der Dithiocarbonsaure-(a-chlor- 
alkylkster 1 und 2 entstehen durch intramolekularen RingschluD 
cyclische Thioacetale des Typs 4 und 5. Die Ausbeute erreicht bei 
2-tert-Butyl-l,3-dithian (4a) 52%; in den anderen Fallen tritt in 
erheblichem Ma& Eliminierung von Dithiocarboxylat-Ionen ein. 

Durch Coelektrolyse von Dithiocarbonsaureestern mit 
Alkylierungsmitteln entstehen Thioacetale 3.4’. Um zu priifen, 
ob  sich der Reaktionstyp auch zur Darstellung von Schwe- 
felheterocyclen nutzen la&, haben wir Dithiobenzoe- und 
Dithiopivalinsaureester rnit Chlorid als Abgangsgruppe im 
Alkylrest untersucht. Diese Vertreter weisen keine a-Pro- 
tonen auf, so daI3 keine Storungen durch CH-Aciditat, etwa 
die Basen-katalysierte Bildung von Ketendithioacetalen”, 
die keine Reduktionsprodukte sind, zu erwarten waren. 

Darstellung der Edukte 

In der Literatur gibt es nur wenige Hinweise zur Dar- 
stellung von Dithiocarbonsaure-halogenalkylestern5~. Kar- 
jala und McElvain6’ beschreiben Dithiobenzoesaure-(3- 
brompropyl)ester, den sie aus dem Imidothiolester-hydro- 
chlorid und Natriumsulfid erhalten hatten, als hellgelbes, 
kristallines Produkt. Es ist aber unwahrscheinlich, daI3 es 
sich bei ihrer nur durch den Schwefelgehalt charakterisierten 
Substanz um die richtige Verbindung gehandelt hat, die 
nach unserer Erfahrung ein rotes 0 1  sein miiBte. ZugCnglich 
sind dagegen Dithioessigsaure-(chlora1kyl)ester durch Al- 
kylierung von Dithioacetaten mit Brom-chloralkanen”. 

Entsprechend konnten wir die gewiinschten Dithiopiva- 
linsaure- (1) und Dithiobenzoesaure-(chloralky1)ester (2) aus 
den Natriumsalzen erhalten. Tetraethylammonium-dithio- 
benzoat (6) liefert 2 ebenfalls in guten Ausbeuten, bietet aber 
keinen Vorteil gegeniiber dem Natriumsalz. Die Alkylierung 
fiihrt man am besten unter Phasentransfer-Katalyse mit 
Benzyltrimethylammoniumchlorid (BTMA) in Chloroform/ 
Wasser durch. Die Verwendung von Dichlormethan als Lo- 
sungsmittel kann zu Komplikationen fiihren. Es wirkt selbst 
alkylierend, so daD die Produkte durch Bis(dithiopivaloy1)- 
methan (3) verunreinigt werden. Den interessanten Bis(di- 
thioester) 3 erhalt man noch besser aus Diiodmethan; er 
konnte bisher auf andere Weise nicht dargestellt werden. 

Formation of 1,3-Dithiolanes and 1,SDithianes on Electroreduc- 
tion of cu-Chloroalkyl Dithiocarboxylates 
Cyclic thioacetals of type 4 and 5 are formed by intramolecular 
nucleophilic attack in the cathodic reduction of the wchloroalkyl 
dithiocarboxylates 1 and 2. The yield of 2-tert-butyl-1.3-dithiane 
(4a) is 52%, whereas elimination of dithiocarboxylate anions 
occurs to a considerable extent in the other cases. 

Die Darstellung von Dithiobenzoesaure-(o-bromalky1)- 
estern aus a,o-Dibromalkanen ist ebenfalls moglich; sie zer- 
setzen sich jedoch sehr schnell und waren daher fur unsere 
weiteren Untersuchungen ungeeignet. 
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Das im Falle der Phasentransfer-katalysierten Alkylie- 
rung von Natriumdithiopivalat als Zwischenprodukt an- 
zunehmende Benzyltrimethylammonium-dithiopivalat laBt 
sich leicht in reiner Form abtrennen. Es kann ebenfalls zum 
Dithioester 1 alkyliert werden. Erhitzt man es ohne Alky- 
lierungsmittel in T H F  unter RiickfluB, so entsteht durch 
Selbstalkylierung Dithiopivalinsaure-benzylester in quanti- 
tativer Ausbeute. 

Nach AbschluD unserer Untersuchungen2.8’ erschien un- 
abhlngig von uns eine franzosische Arbeit9), in der die Dar- 
stellung von Dithiocarbonsaureestern gleichen Typs, dar- 
unter 2 b, aus Tetraalkylammonium-dithiocarboxylaten be- 
schrieben wird. 

Elektroreduktion der Dithioester 1 und 2 
Ein Vergleich der polarographischen Halbstufenpoten- 

tiale der verschiedenen Dithioester in D M F  rnit Tetrapro- 
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pylammoniumbromid als Leitsalz zeigt, daB diese nahezu 
unabhangig vom Alkylrest sind, aber durch die Natur der 
zugrundeliegenden Dithiocarbonsaure bestimmt werden 
(vgl. Tab. 1). Die aufgenommenen Cyclovoltamogramme 
zeigen, daD die Bildung der Radikalanionen von 1 nicht 
reversibel verlauft, wlhrend die Radikalanionen von 2 eine 
Lebensdauer von einigen Sekunden aufweisen. 

Tab. 1. Halbstufenpotentiale E ,  I verschiedener Dithiocarbonsiiure- 
ester, bezogen auf die G K E  

Verbindung E,'? P I  

Dithiopivalinshure-meth ylester -1.54 
l b  - 1.53 
l c  - 1.51 

Dithiobenzoesiiure-met hylester -1.26 
2b - 1.20 
2c -1.17 

Die praparativen Elektrolysen wurden in handelsubli- 
chem Methanol, das 0.2 mol . 1- '  Tetraethylammonium- 
bromid als Leitsalz enthielt, unter galvanostatischen Bedin- 
gungen in der fruher von uns be~chriebenen~) Becherglas- 
zelle durchgefuhrt. 

Die elektrochemische Reduktion von l a  und 2a war we- 
gen deren geringer Bestandigkeit rnit Schwierigkeiten ver- 
bunden. Es ergab sich eine (spektroskopisch bestimmte) 
Ausbeute von 10% 2-tert-Butyl-1,3-dithiolan (4a). Aus 2a 
entstand kein 2-Phenyl-1,3-dithiolan (Sa), sondern 34% Te- 
traethylammonium-dithiobenzoat (6). 

2 e-. 2 H +, tBu, / S  
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Lb: R = t B u  
5b: R = P h  

Die Elektrolyse von 1 b lieferte dagegen 2-tert-Butyl-l,3- 
dithian (4b) mit 52% Ausbeute (spektroskopisch; isoliert: 
44%). Sie stellt daher eine praktikable Alternative zur kon- 
ventionellen Darstellungsweise'" von 4b dar und kommt 
ohne kostspielige und ubelriechende (1,3-Propandithiol) 
Reagenzien aus. Der Dithiobenzoesaureester 2 b ergibt ein 
Gemisch von Produkten. Neben 13% 2-Phenyl-l,3-dithian 
(5b) entstehen 40% 6, 10% Thiobenzoesaure-0-methylester 
und 13% Benzoesiure-methylester. 

Bei der Elektrolyse der 4-Chlorbutylester l c  und 2c ent- 
standen jeweils nur sehr geringe Mengen der erwarteten 1,3- 
Dithiepane 4c und 5c (aber ca. 40% 6), die jedoch durch 
Vergleich rnit authentischen Proben eindeutig identifiziert 
wurden. 4c und 5c sind in der Literatur nicht beschrieben. 
Wir stellten sie durch Bortrifluorid-katalysierte Kondensa- 
tion der entsprechenden Aldehyde rnit 1,4-Butandithiol dar; 
die Ausbeuten waren auch hierbei gering. 

Der Dithiopivalinsaureester l c  lieferte neben 4c 18% Di- 
sulfid 7, das sich offenbar aus dem durch Umesterung von 
l c  rnit dem Solvens Methanol entstandenen Thiopivalin- 
saure-O-methylester bildet, der auch im Produktgemisch 
enthalten ist. Daneben entstanden 11 YO Dithiopivalinsaure- 
neopentylester (8). 
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Um zu priifen, ob  die intramolekulare Alkylierung, die bei 
der Elektrolyse von 1 b zum 1,3-Dithian 4 b fuhrt, gegenuber 
einer intermolekularen reduzierenden Methylierung begun- 
stigt ist, haben wir 1 b in Gegenwart von Dimethylsulfat 
elektrolysiert. Dabei entstand aber als Hauptprodukt das 
Thioacetal 9 neben wenig 10 und nur Spuren 4b. Die Me- 
thylierung lauft also wesentlich schneller ab  als die Cycli- 
sierung, und es findet auch keine C-Alkylierung statt. 

Diskussion 
Die Bildung der Produkte 4 und 5 1aBt sich am besten 

rnit der Annahme eines ECEH-Mechanismus'" erklaren. 
Eine katalytische Elektronenubertragung, wie sie fur die re- 
duktive Alkylierung von Dithiobenzoesaureestern mit Iod- 
methan anzunehmen ist", kommt bei 1 und 2 nicht in Frage, 
weil deren Chloralkylgruppe erst bei wesentlich negativerem 
Potential reduziert wird als die Dithioestergruppe. Das Carb- 
anion 12 ist von zentraler Bedeutung. Fur n = 2 ist es sehr 
labil. Es zerfallt leicht durch anionische Cycloreversion ") 

unter Eliminierung von Ethen; daraus resultieren die gerin- 
gen Ausbeuten an 1,3-Dithiolanen 4a und 5a und die er- 
heblichen Mengen an Dithiocarboxylat. Das ,,Seebach-An- 
ion" 10) 12 (n = 3) ist dagegen stabiler und liefert nach der 
Protonierung die 1,3-Dithiane 4b und 5b. - Es gelingt je- 
doch nicht, 12 wahrend der Elektrolyse durch Methylierung 
abzufangen. Auch ein Versuch, 4a elektrochemisch rnit Hilfe 
der Probase Azobenzol") zu 12 (R = Ph, n = 3), zu de- 
protonieren und mit Dimethylsulfat zu methylieren, schei- 
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terte. Es entstand nur N,N‘-Dimethyl-N,N’-diphenylhydra- 
zin, und 4a wurde unverindert zuruckgewonnen. Dies liegt 
offenbar daran, dal3 4a mit pK, = 27.514) eine zu geringe 
Aciditat aufweist, um durch das Azobenzol-Radikalanion 
deprotoniert werden zu konnen, was erfahr~ngsgemal3’~’ nur 
rnit C - H-Sauren gelingt. deren pK,-Wert kleiner als 25 ist. 

.A 
\ S -  \ S /  

,S- (CH2),CI 
- C I -  R - C  - R-C (CH21n 

/ 

.^ 
1L 

Die Entstehung des Disulfids 7 erkliiren wir uns durch 
Protonierung des Radikalanions von Thiopivalinsiiure-0- 
methylester am zentralen C-Atom und Dimerisierung des 
gebildeten Thiylradikals. Ein ihnliches Disulfid (1 1) entsteht 
auf analoge Weise bei der Elektroreduktion von Thio- 
pivalophenon ”’. Unerwartet ist die Bildung von 8, das auch 
bei der kathodischen Reduktion von Dithiopivalinsaure- 
arylestern entstehtI6’. Man mu8 wohl annehmen, dal3 aus 
dem Dithioester Ic durch Spaltung und Reduktion der 
Thiocarbonylgruppe Neopentylmercaptid-Anionen gebildet 
werden und durch Umesterung 8 liefern. 

Wir danken der Deutschen ~orschunysyerneinschafi und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung unserer Unter- 
suchungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - IR-Spektren: 

Perkin-Elmer 297 und 399. - ‘H-NMR-Spektren: Varian T 60 und 
EM 360, Bruker WH 270 und WM 400, Tetramethylsilan als in- 
terner Standard. - ”C-NMR-Spektren: Bruker WM 400, Tetra- 
methylsilan als interner Standard. - Massenspektren: Varian- 
MAT CH 7 und VG 250 S (Hochauflosung). - Analytische G C :  
Perkin-Elmer F 20 (2-m-StahlsHule, rnit 7% SE 30 belegt). - GC/ 
MS-Kopplung: Varian 1400 und Varian CH 7. - Praparative G C :  
Shimadzu G C  8 A  (2-m-Stahlsaule, mit 7% SE 30 belegt). - Po- 
larographie und Cyclovoltammetrie: Polarograph Bruker B-UMP- 
01 rnit X,Y-Schreiber Hewlett-Packard H P  7040 A; Polarographie- 
stand: Metrohm E 354 rnit Kapillare EA 1019/2 und Zelle EA 880; 
Referenzelektrode: Silberdraht in DMF/0.1 mol Tetrabutylammo- 

niumiodid (die in Tab. 1 angegebenen Potentiale wurden rnit 
+0.26 V auf die G K E  umgerechnet). 

Ausgangsverbindunyen 

Natriumdithiopit.nlat-dihydrat : Die Losung von 46 g (0.60 mol) 
Kohlenstoffdisulfid in 80 ml trockenem T H F  wurde bei -2O‘C 
untcr Riihren mit 8 g (0.06 mol) Kupfer(1)-bromid und dann trop- 
fenweise rnit einer Losung von 70 g (0.6 mol) tert-Butylmagne- 
siumchlorid in 320 ml trocknem T H F  versetzt. Man riihrte noch 
1 h bei -2OCC, lieB die Temp. langsam auf 0°C steigen und goB 
das Gemisch in 600 ml Eiswasser. Die wlBrige Losung wurde mehr- 
mals mit Diethylether gewaschen, dann rnit halbkonz. Salzsaure 
angesauert und rnit Diethylether extrahiert, bis sic entfarbt war. 
Der Extrakt wurde einmal rnit Wasser gewaschen und dann mit 
2 N NaOH erschopfend extrahiert. Man brachte die alkalische Lo- 
sung rnit verd. Salzsaure auf pH 8 -9, engte zur Trockene ein, nahm 
den Riickstand in 500 ml Aceton auf. filtriertc ungeloste anorga- 
nische Salze a b  und engte die Acetonlosung zur Trockne ein. Der 
Riickstand wurde zweimal mit je 200 ml Dichlormethan ausgekocht 
und das zuriickbleibende Natriumdithiopivalat i. Vak. iiber KOH 
getrocknet. Ausb. 50 g (43%) orangegelber Feststoff, Schmp. 
134- 136°C. - IR  (KBr): 3450 cm-I, 2950, 1040, 980. 

CSHvNaSz . 2 H z 0  (192.3) Ber. C 31.23 H 6.82 
Gef. C 30.30 H 6.60 

Benz~l-trimethylammoniut?i-dithiopicolot : Die Losung von 1.92 g 
(0.010 mol) des voranstehenden Salzes und 1.86 g (0.010 mol) Ben- 
zyltrimethylammoniumchlorid in 20 ml Wasscr wurde geriihrt. Der 
ausgefallene Niederschlag wurde abfiltricrt und i. Vak. getrocknet. 
Ausb. 2.21 g (78%) orangerote Kristalle. Schmp. 116 C (CHCI,/ 
Toluol). - IR (KBr): 3000 cm-’, 2950,1040,985,970. - ‘H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.47 (s, 9H), 3.35 (s, 9H,  NCH,), 4.83 (s, 2H), 7.3 (m, 
5 H). 

C,sH2sNS2 (283.5) Ber. C 63.55 H 8.89 N 4.94 S 22.62 
Gef. C 63.01 H 8.91 N 4.93 S 23.17 

Tetraethylammonium-dithiohenzoat (6) wurde nach Lit.4’ darge- 
stellt. 

Dithiocarbonsuure-(o~-chloralkyl)ester, allgemeine Vorschrifi: 10 
mmol 1-Brom-o-chloralkan in 20 ml CHCl, und 0.50 g (2.7 mmol) 
Benzyltrimethylammoniumchlorid in 15 ml Wasser wurden rnit 
2.3 g (12 mmol) Natriumdithiopivalat-dihydrat oder 2.1 g (12 
mmol) Natriumdithioben~oat~~’” versetzt und bei Raumtemp. ge- 
riihrt, bis die waBrige Phase entfarbt war (0.5-2 h). Die organische 
Phase wurde abgetrennt, dreimal rnit Wasser gewaschen, rnit 
MgSO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das Rohprodukt 
wurde durch Destillation i. Vak. oder Chromatographie an Kiesel- 
gel gercinigt. 

Dithiopiualinsuure-(2-chlorethyl)ester (1 a): Ausb. 1.4 g (70%) 
orangegelbes 61, das sich rasch zersetzt und nicht weiter gereinigt, 
sondern direkt zur Elektrolyse eingesetzt wurde. - IR (Film): 2950 
c r n ~ ~ ’ ,  1085, 920, 890. - ’H-NMR (CCI4): 6 = 1.37 (s, 9H), 3.5 (m, 
4 H). 

Dithiopiualins~:ure-/3-~hlorpropyl/ester (1 b): Ausb. 1.7 g (80%) 
orangegelbes 61, Sdp. 65”C/0.2 Torr. - IR (Film): 2850 cm-‘, 
1080, 900. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 (s, 9H), 2.1 (m, 2H), 3.34 
(t, J = 7 Hz, 2H, SCH2), 3.60 (t. J = 6 Hz, 2H, CICH?). - ‘,C- 
NMR (CDCI,): 6 = 31.9 (CH,), 43.7 (CCH3), 76.9 (CH?), 249.8 
(CS). - MS (70 eV): m/z (YO) = 212 (9.7, M + 2), 210 (22.2, M+) ,  
134, (34, C4H&SlH), 101 (54, C4HgCS), 57 (100, C4H9). 

CsHISCIS2 Ber. 210.0304 Gef. 210.0302 (MS) 
Ber. C 45.58 H 7.17 CI 16.82 S 30.42 
Gef. C 45.66 H 7.02 CI 16.79 S 30.02 
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Dithiopiualinsiiure-(I-c.h/orbutyl~ester (lc): Ausb. 1.48 g (66%), 
orangegelbes 81, Sdp. 90.5 'C/0.05 Torr. - I R  (Film): 2900 cm ', 
1085, 905. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI1): 6 = 1.45 (s, 9H),  
1.65-1.85 (m, 4Hj, 3.20 (t, J = 7 Hz, 2H, SCH?), 3.55 (t. J = 6 
Hz, 2H, CICHZ). - "C-NMR (CDCIJ): 6 = 24.8 (CHI), 31.7 (CH,), 
32.0 (CHZ), 35.8 (SCHZ). 44.2 (CICHJ, 52.2 (CCH3), 248.1 (CS). 

CYHI7CIS2 Ber. 224.0460 Gcf. 224.0476 (MS) 
Ber. C 48.08 H 7.62 C1 15.77 S 28.53 
Gef. C 48.12 H 7.57 CI 15.93 S 28.64 

Dithiohenzuesaure-(2-c.h/orethj~/)esler (2a): Ausb. 1.5 g (70%), ro- 
tes, zersetzliches 81, das ohne weitere Reinigung zur Elektrolyse 
eingesetzt wurde. - IR (Film): 3040 cm ' ' 1220, 1030, 860, 750. - 
'H-NMR (CDC14): 6 = 3.6 (m, 4H), 7.3 (m, 3Hj, 7.8 (m, 2H). 

Dithiohenzno.srj'urr-(S-c/t/orpropy/~ester (2bj: Ausb. 1.8 g (80%). 
rotes 81, Sdp. 130- 135"C/0.1 Torr (Kugelrohr, leichte Zers.). - 
IR (Film): 3060 cm-' ,  2970, 1225, 1040, 870, 755. 2 'H-NMR 

81, das nach GC, IR und 'H-NMR mit einem authentischen Pr& 
parat uberein~timmt'~' .  - IR (Film): 2880 cm-', 1470, 1450, 
1360. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.04 (s, 9H), 3.18 (s, 4H), 4.58 (s, 
1 H). 

2-rert-Buty[-/,3-dithian (4b): Wie 4 a  aus 4.22 g (20 mmol) 1 b, 
Ladungsverbrauch 2.1 F. Ausb. 1.83 g (52Y0, spektroskop.), nach 
Destillation 1.55 g (44%) isoliert, farblose Kristalle, Sdp. 61 "C/0.4 
Torr (Lit.'"Sdp. 61 "C/0.4 Torr), Schmp. 35;C (Lit.'"' 35.5-36'C), 
nach IR und 'H-NMR mit einem authentischen Priiparat'"l ubcr- 
einstimmend. - IR (KBr): 3010cm-', 2950, 1460, 1420, 1360, 1275, 
1260, 1175, 900, 780. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.10 (s, 9H), 2.0 
(m, 2H), 2.9 (m, 4H, SCH?), 4.00 (s, 1H). 

2-tert-Burp1-1.3-dithic.pan (4c) wurde unter den Produkten der 
Elektrolyse von l c  in Spuren gaschromatographisch durch Ver- 
gleich der Rctentionszeiten rnit einer authentischen Probe nach- 
pewiesen. 

(CDCI,): 6 = 2.16 (m, 2H), 3.50 (t. J = 7.5 Hz, 2H, SCH?), 3.56 (t. 
J = 8 Hz, 2 H, CICH?), 7.4 (m, 3 H), 8.1 (m, 2H), ubereinstimmend 
mit ~it.gi. - I ~ C - N M R  (CDCI,): 6 = 30.4 (cH?), 33.9 (scH?), 43.6 
(CICH?), 126.8, 128.5, 132.4, 144.95, 227.5 (Csj, - MS (70 eVj: 
,,,lZ (y,) = 232 (3, M + 2), 230 (7.5, M I 1, 154 (26, M - C,H~CI) ,  
121 (100, M - SC3H6CI). 

Urlahhiinyiye Darstelluny: Die Losung von 2.1 5 g (25 mmol) Pi- 
valinaldehyd und 3.05 g (25 mmol) 1,4-Butandithiol in 100 ml 
CHCI, wurde bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurden unter Eiskiih- 
lung 3.55 g (25 mmol) Bortrifluorid-Diethylether hinzugefiigt. Es 
wurde 48 h bei Raumtemp. geriihrt, die Losung filtriert und in 
uberschiissige verd. Natronlauge gegeben. Die organische Phase 

Ger"S' 50'95 4'94 522 28'02 hydrogencarbonatlosung und dest. Wasser gewaschcn, rnit MgSO, 
C'o"'CIS2 (230'8) Ber' 52'05 4.80 15'36 27.80 wu& abgetrennt, je zweimal mit 1 N NaOH, gesittigter Natrium- 

Dithiobenzoesiiure-(I-chlorbuty/)esrer (2c): Ausb. 1.8 g (75%), 
nach SC an SiOz mit Ethylacetat/Pentan (1:4), rotes 81. - IR 
(Film): 3020 cm I, 1230, 1210, 870, 760. - 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.93 (m, 4H), 3.48 (t, J = 6 Hz, 2H, SCH2), 3.61 (t. 
J = 6 Hz, 2H, CICH?), 7.39 (m, 2H, H,,,), 7.53 (m, 1 H, H,,), 8.00 (d, 
J = 8 Hz, 2H, Ho). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 25.0 (CHZ), 31.9 
(CH*), 36.3(CICH?), 44.2(SCHI), 126.8, 128.3, 132.3. 145.2(Cq),228.2 

("). Cl1Hl3ClSZ Ber. 244.0147 Gef. 244.0145 (MS) 
Ber. C 53.97 H 5.35 C1 14.48 S 26.20 
Gef. C 53.84 H 5.29 CI 14.71 S 25.94 

Me/h~/e~i-hi.s(rlifhiopicjulntl (3): Aus Diiodmethan. Ausb. 2.2 g 
(SOYO), gelbe Kristalle, Sdp. 220-C/0.1 Torr (Kugelrohr), Schmp. 
27jC (Ethanol). - I R  (KBr): 2980 cm-', 1440, 1430, 1385, 1100, 
910, 805. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 (s, 18H), 5.00 ( s ,  2H). 

CllHZOS4 (280.3) Ber. C 47.08 H 7.19 S 45.74 
Gef. C 47.25 H 7.29 S 45.68 

Dithiopiralinsuure-henzylesler: Die Losung von 1 .O g (3.5 mmol) 
Benzyltrimethylammonium-dithiopivalat in 10 ml T H F  wurde 3 h 
unter RiickfluD erhitzt. Nach Eindampfen wurde im Kugelrohr de- 
stilliert. Ausb. 0.75 g (95"/0) gelbe Kristalle, Sdp. 150 Tj0.5 Torr, 
Schmp. 44 C. - I R  (KBr): 2980 c m - ~ ' ,  1430,1095,905,705,690. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 (s, 9H), 4.35 (s, 2H), 7.35 (m, 5H). 

CIZHI6S2 (224.3) Ber. C 64.22 H 7.19 S 28.59 
Gef. C 64.36 H 7.13 S 28.71 

Elektrolysen: Die Elektroreduktionen wurden, wenn nicht anders 
angegeben, galvanostatisch mit Hilfe der regelbaren Gleichspan- 
nungsquelle 6274 B von Hewlett-Packard durchgefiihrt. Man ar- 
beitete wie in Lit?) beschrieben [Becherglaszelle, Bleikathode, han- 
delsubliches Methanol, Tctraethylammoniumbromid (0.2 M) als 

getrocknet und eingedampft. Nach Destillation i. Vak. erhielt man 
1.48 g (31 YO) farblose Fliissigkeit; eine analysenreine Probe wurde 
durch priparative GC gewonnen. Sdp. 3O'C/IO-' Torr. - I R  
(Film): 2890 cm-' ,  1430,1350, 1220,780. - 'H-NMR (CC14): 6 = 
1.07 (s, 9H), 1.9 (m, 4H), 2.4-3.2 (m, 4H, SCH2) 4.00 (s, 1H). - 
MS (70 eV): rnjz (Yo) = 190 (24, M '), 133 (100, M - C4H9). 88 

C9H18S2 (190.4) 
(10, M - CdHgCHS), 87 (31, M - CdH9CHZS). 

Ber. C 56.78 H 9.53 S 33.69 
Gef. C 56.60 H.9.67 S 33.76 

Bis( I -n~e thoxy-2 .2 -d in~e tb j /p rop~? / )~ i su~~n (7); durch Elektrorc- 
duktion von 2.0 g (8.9 mmol) lc; Ladungsverbrauch 1.7 F. Ausb. 
0.21 g (t8%, spektroskopisch), nach SC und PSC an Kieselgel (Pc- 
trolether/Ethylacetat 10: 1) 0.12 g (1 1%, isoliert), farblose Fliissig- 
keit. - IR (Film): 2950 cm-' ,  1455, 1090. - 'H-NMR (270 MHz, 

"C-NMR (67.93 MHz, CDCII): 6 = 26.3/26.5 (C-3), 37.8/37.9 (C- 
2). 58.1/58.2 (OCH,), 110.4 (C-1 ) (Diastcreomerengcmisch). 

Ct2H2,OzS2 (266.5) Ber. C 54.09 H 9.83 S 24.07 
Gef.IR' C 54.68 H 9.34 S 24.96 

CDC13): 6 = 1.03 ( s ,  18H), 3.51/3.53 (s, 6H, OCHJ), 4.12 (s, 2H). - 

Daneben werden 0.1 1 g (1 I%, spektroskopisch), nach SC an Kie- 
selgel (Petrolether/Ethylacetat 200: 1) 0.06 g (6Y0, isolicrt), Dithio- 
picalinsti'urr-neopent~i/e.~fer (8) isoliert, gelbe Flussigkeit. - IR 
(Film): 2960 cm-' ,  1470, 1360, 1095, 900. - 'H-NMR (270 MHz, 
CDCIJ): 6 = 1.05 ( s ,  9H), 1.48 (s ,  9H), 3.18 (s ,  2H). - I3C-NMR 
(100.62 MHz, CDC13): 6 29.2, 31.3, 50.7, 52.4, 250.9 (CS). - MS 
(70 eV): ~ I / Z  (Yo) = 204 (34, Mi ) ,  101 (64, tBuCS), 71 (62, IBuCHZ), 
57 (100, tBu). 

CIOH2& (204.4) Ber. C 58.76 H 9.86 S 31.38 
Gef. C 58.68' H 9.84 S 31.14 

Leitsalz, Stromdichte 3.6 rnAcm-' ( I  A bei 280 ern' Kathodenfli- 
che)]. Nach beendeter Elektrolyse wurde der Katholyt zur Trockne 
eingeengt und der Ruckstand mehrmals mit Pentan oder Diethyl- 
ether extrahiert. In einem aliquoten Teil bestimmte man NMR- 
spektroskopisch die Ausbeute4'. 

2-tert-Butyl-/,3-dithio/un (4a): Durch Elektrolyse von 3.93 g (20 
mmol) 1 a, Ladungsverbrauch 2.5 F. Ausb. 0.32 g (loyo), farbloses 

Weiter werden 0.13 g (11%, spektroskopisch) 7?1iopiun/insuurr- 
O-mrthj/esier erhalten. - 'H-NMR (270 Mz, CDCI,): 6 = 1.45 (s, 
9H), 4.09 (s, 3H, OCHJ. 

Tetraelhjilarnmonium-dirhiobenzoat (6) bcfand sich in den mit 
Pentan extrahierten Riickstinden der zur Trockne eingedampften 
Katholyten nach der Elektrolyse von 2a - c .  Durch Ansauern der 
Salze rnit verd. Salzsiure, Extrahieren der freigesetzten Dithioben- 

Chem. Ber. 121, 2245-2249 (1988) 



B 
Elektroreduktion organischer Vcrbindungen, 12 2249 

zoeshure mit Diethylether, Trocknen mit MgS04, Eindampfen 
i. Vak. und Auswagen wurdcn die Ausb. bcstimmt. Man erhielt aus 
4.34 g (20 mmol) 2a 1.05 g (34%). aus 2.31 g (10 mmol) 2b 0.62 g 
(40%) und aus 2.45 g (10 mmol) 2c 0.62 g (40%) Dithiobenzoesiure. 

2-Phenyl-f.3-dithiun (5b). Durch Elektroreduktion von 2.31 g (10 
mmol) 2 b  Ladungsverbrauch 2.1 F. Ausb. 0.25 g (13%. isoliert) 
farblose Kristalle, Schmp. 69 "C (Lit.2o' 69 - 70' C), Sdp. 150 'C!0.3 
Torr (Kugelrohr), nach IR und 'H-NMR rnit einem authentischen 
Priiparat"' iibereinstimmend. - IR (KBr): 3070 cm - I ,  3030, 2900, 

6 = 2.0 (m, 2 H), 3.0 (m, 4 H ,  SCH2), 5.18 (s, 1 H), 7.4 (m, 5H). - 
Daneben werden Benzoeshure-inethylester (1 3%, spektroskopisch) 
und Thiobenl.oeshure-0-rnethylester ( lo%, spektroskopisch) nach- 
gewiesen. 

2-Phenyl-f 3-dithiepon (5c) wurde unter den Produkten der Elek- 
trolyse von 2c in ciner Ausb. von 4% NMR-spcktroskopisch ge- 
funden. - Unabhangige Darstellung wie 4c aus 2.65 g (25 mmol) 
Benzaldehyd. Ausb. 0.26 g (So/,), farblose Kristalle, Schmp. 56' C, 
Sdp. 130"C/10~ Torr (Kugelrohr). - I R  (KBr): 3070 cm-.', 3030, 

6 = 2.2 (m, 4H),  3.0 (m, 4 H ,  SCH2), 5.20 (s, 1 H), 7.3 (m, 5H). 

1445, 1420, 1268, 1170, 910, 710, 695. 675. - 'H-NMR (CDCI,): 

2810, 1480, 1435, 1290, 1180, 725, 695, 500. - 'H-NMR (CC14): 

CIIH14S2 (210.4) Ber. C 62.81 H 6.71 S 30.49 
Gef. C 63.28 H 6.71 S 30.12 

Daneben wurde ein in organischen Losungsmitteln unlosliches 
Polymer, das bei der Destillation zuriickbleibt, crhaltcn. Ausb. 
1.84 g (35%) farbloser Feststoff, Schmp. 190'C (Zers.). - I R  (KBr): 
3060cm-' ,  2910, 2800, 1480, 1445, 1300, 1230, 1155, 740,720, 505. 

(CIIH14S2),  (210.4), Ber. C 62.81 H 6.71 S 30.49 
Gef. C 62.66 H 6.69 S 30.68 

ausgeschiittelt, die Etherlosung rnit Na2S04 getrocknet und i. Vak. 
eingcengt. Man erhielt 0.25 g (47%) N,N'-DOnet/ iy l -N,N'-diphe~i~l-  
hydrazin, farblose Kristalle, Schmp. 25- 30°C (Lit.'3' 30- 31 C) .  - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.78 (s, 6H,  NCH3) 6.7-7.2 (m, 12H, 
ArH + NH); iibercinstimmend mit Lit.-Angabet~'~'. Beim Ein- 
dampfen dcr rnit HCI extrahiertcn Etherlosung i. Vak. blieb 
unumgesctztes 5b zuriick. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  117203-47-1 1 I b :  117203-48-2 1 l c :  117203-49-3 / 2a: 105247- 
50-5 1 2b: 105247-49-2 1 2c: 117203-50-6 1 3: 117203-51-7 1 4a: 
37754-55-5 f 4 b :  6007-21-2 / 4 ~ :  117203-53-9 /5b: 5425-44-5 1 SC: 
117203-56-2 / 6 :  19911-87-6 7: 117203-54-0 1 8 :  117203-55-1 1 9 :  
11 7203-57-3 / 10: 1 17203-58-4 / tBuC(S)SCH,Ph: 11 7203-52-8 1 
PhC(0)OMe: 93-58-3 / PhC(S)OMe: 5873-86-9 1 PhNNPh: 
103-33-3 / tBuCS;Na + :  117226-30-9 1 PhCSFNa' : 3682-36-8 1 
Br-(CH2)?-CI: 107-04-0 / Br-(CH2),-C1: 109-70-6 1 
Br-(CH&-CI: 6940-78-9 1 CHIC&: 75-09-2 1 CH2I2: 75-11-6 1 
Benzyltrimethylammonium-dithiopivalat : 11 7203-59-5 1 Benzyl- 
trimcthylammonium-,chiorid: 56-93-9 / N.N'-Dimcthyl-N,N'-diphc- 
nylhydrazin: 14996-70-4 
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SCH2), 3.40 (s, 1 H), 3.75 (m, 2 H ,  CICH?). - MS (GC-MS-Kopp- 
lung, 70 eV): rnjz (YO) = 228 (2.5, M + 2), 226 (6, M+),  181 (9, 
M + 2 - SCHl), 179 (24, M - SCH,), 171 (12, M + 2 - C4H9), 
169 (29, M - C4H9), 117 (39, M - HSC3H6CI), 69 (100, CsH9). - 
Daneben erhielt man 1, f-Bis/3-ch/orpropylrhio/-2,2-dimethylpropan 
(10): Ausb. 10% (GC). - MS (GS-MS-Kopplung, 70 eV): mlz 

179 (59, M - SC3H6CI), 69 (100, C5H9), und Spuren 4b, MS (GC- 
MS-Kopplung 70 eV): m/z (YO) = 176 (27, M +), 119 (100, M - 
C4H9). 

Die Elektroreduktion von 0.49 g (2.5 mmol) 5b in Gegenwart 
von 0.59 g (4.7 mmol) Dimethylsulfat und 0.46 g (2.5 mmol) Azo- 
benzol erfolgte wie voranstehend beschrieben in einer H-Zelle 'I '  bei 
einem Potential von -0.75 V gegen intcrnen Ag-Draht. Die ethe- 
rische Losung der Elektrolyseprodukte wurde mit verd. HCI extra- 
hicrt, dcr Extrakt mit NaOH alkalisch gemacht, rnit Diethylether 

(Yo) = 290 (2, M + 2). 288 (3, M'), 181 (24, M + 2 - SC,H,CI), 
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