Zur Kenntnis der Trithiokohlensdure. VIT)

Uber die Reaktion von aromatischen und
heterocyclischen Trithiokohlensiure-di-estern
mit Diazomethan und Phenyldiazomethan

Von EBERHARD TARGER, ZAKI EL-HEwzgH und FraNz RUNGE

Inhalistibersicht

Die Umsetzung von Diazomethan mit kern-substituierten Trithiokohlenséure-di-ary!-
estern fithrt zur Bildung von 4,4,5,5-Tetra-arylmercapto-1,3-dithiolanen. Phenyldiazo-
methan liefert dagegen 1,1-Di-arylmercapto-2-phenylathylensulfide.

Nach Untersuchungen von ScHONBERG und Mitarbeitern?)3)4) rea-
giert Diazomethan mit Thiocarbonylgruppen anders als mit Carbonyl-
gruppen. Trithiokohlensdure-di-phenylester setzt sich mit Diazomethan
zu 4,4,5,5-Tetra-phenylmercapto-1, 3-dithiolan um:

20, H,—S—0—8—C,H, + CH,N, — CBHE,—S\C o S—CH, +N,
|| SO,
S\é Ve

H,

Wir unterzogen verschiedene von uns neu synthetisierte substituierte
aromatische Trithiokohlensdure-di-ester®) der Einwirkung von Diazo-
methan und erhielten dabei in geringen Ausbeuten in analoger Reaktion
die entsprechenden bisher unbekannten 4, 4,5, 5-Tetra-arylmercapto-1, 3-
dithiolane. Dabei erwiesen sich die halogenhaltigen Di-arylester reaktions-
freudiger als die Ester mit Alkyl- bzw. Alkoxygruppen. Um gleich zu
kristallinen Produkten zu gelangen, war es notig, den Trithiokohlensiure-
di-ester wihrend der Reaktion in stindigem UberschuB zu halten. An-
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Tabelle 1
| N SR ‘ l
‘ ¢— ' x s
Verbindung ’ _5/ | ' \g__R hfargestellt aus | umbkristallisiert
r b\ ‘ Diazomethan + | aus
| B \H R— | |
‘ !
4,4,5, 5-Tetra-§- ‘ / AN S\ | Trithiokohlen- Chloroform
naphthylmercapto- k \5 ‘\ siure-di-(B-naph- | 4+ Mathanol
dithiolan-(1, 3) \/ N4 | thyl)-ester |
| |
4,4,5,b-Tetra-p- _/ = __CH \ Trithiokohlen- ( Chloroform
tolylmercapto-di- N : | sdure-di-(p- : + Ather
thiolan-(1,3) ' tolyl)-ester ‘1
. |
4,4,5,5-Tetra-p- S OCH, | Trithiokohlen- | Chloroform
: \\ // [ : P A
anisylmercapto- séure-di-(p- " ~+ Ather
dithiolan-(1, 3) i anisyl)-ester i
4,4,5,5-Tetra-2,5- C1 { Trithiokohlen- | wenig
dichlorphenyl- ! /J—f\ T siure-di-(2, 5- | Chloroformn
mercapto-dithiolan- 5 TN _;)/ [ dichlorphenyl)- %
(1,3) Cl ester 1‘

i
1,4,5,5-Tetra-2, b- ] Br Trithiokohlen- 1 wenig
dibromphenyl- ‘ /l; ' saure-di-(2, 5- Chloroform
mercapto-dithiolan- j TN ’> ‘ dibromphenyl)- !

(1,3) 1 Br ‘ ester

derenfalls bildeten sich olige Produkte, die nur schwer kristallisierten.
Die reinen Dithiolane zeigten keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei hohe-
ren Temperaturen trat unter Bildung des entsprechenden Thiophenols
Zersetzung ein.

Der heterocyclische Trithiokohlensiure-di-(4-phenylthiazolyl-2)-ester
reagierte mit Diazomethan stiirmisch zu harzigen Produkten, wobei der
Heteroring ausgespalten wurde.

In eigenen Versuchen wurde erstmalig Phenyldiazomethan mit aro-
matischen Trithiokohlensdure-di-estern umgesetzt. Hierbei entstanden
wie Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen zeigten, keine 1, 3-Di-
thiolane, sondern 1,1-Di-arylmercapto-2-phenylidthylensulfide:

Aryl—S—C—S—Aryl + C,H,—CHN, — Aryl-S\ v
AN
Aryl—S S C.H,

H +X,
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Tabelle 1
i ; Analyse
[ ~ i
Aussehen Ausseute t S‘flmme? Mol-Gew ; ‘
o | orme [ ber. J gef.
i i |
l |
silberglanzende, | 10 CysH 08 (789,1) C: 69,87 | 70,10
unregelmafige H: 4,09 ‘ 4,37
Kristalle | !
§ ‘
[
wasserklare 12 Cy HyoSe (595,0) C: 62,57 62,73
Prismen H: 5,08 5,10
wagserklare 10 C3 H,0,8, (659,0) C: 56,50 56,21
prismatische N: 4,59 4,64
Nadeln
kleine, weifle 3 C,,H, BrgS; (814,5) C: 39,81 40,01
unregelmaBige H: 1,78 1,86
Kristalle
weiBe, unregel- 10,5 CoH,BrS, | (1170,1) ¢: 27,71 | 27,718
mifige Kristalle H: 1,20 1,37

Diese Tatsache kann durch einen sofortigen Zerfall der intermediir

gebildeten 1, 3-Dithiolane(I) erkldrt werden:

N -
Aryl-—S/ |

— Aryl—S

C/
o \C H,

Aryl—S

— Ary]~—S/

NG — /‘i
S/

Aryl—S\
-+ Aryl—S /

Ahnliche Beobachtungen machten bereits ScHONBERG und Mitarbei-
ter4)®), als sie Di-p-Tolyldiazomethan und Diazodthan auf aromatische

Trithiokohlensiure-di-ester einwirken lieBen.

Trithiokohlensidure-di-(4-phenylthiazolyl-2)-ester reagierte mit Phenyl-
diazomethan stiirmisch unter Bildung einer weiflen Substanz, deren
Analysenwerte auf die Konstitution einer Athylenverbindung hindeu-

6) A. SCHONBERG u. L. v. VARGHA, Liebigs Ann. Chem. 483, 176 (1930).
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Tabelle 2

Verbindung

hergestellt aus

Phenyldiazo-
methan +

i umkristallisiert

aus

1,1-Di- (2, 4-di-

chlorphenyl-mer-

capto)-2-phenyl-
athylensulfid

1,1-Di-(3, 4-di-

chlorphenyl-mer-
capto)-2-phenyl-

sthylensulfid

1,1-Di-(2, 5-di-

bromphenyl-mer-

capto)-2-phenyl-
athylensulfid

Trithiokohlen-
saure-di-(2, 4-
dichlorphenyl)-
ester

Trithiokohlen-
sdure-di-(3, 4-
dichlorphenyl)-
ester

Trithiokohlen-
séure-di-(2,5-

dibromphenyl)-

ester

wenig Alkohol

Chloroform
-+ Methanol

Chloroform
+ Ather
oder Benzol
+ Methanol

teten. Es ist anzunehmen, daB das primir gebildete Athylensultid so
unbestindig war, daf} ein sofortiger Zerfall im Sinne der folgenden Glei-

chung eintrat:

oo -0 . ~C
R : _ i
r-s’ 87 “H rR—8 H

/CGHS
7

Besehreibung der Versuche

HersteHung der 4,4,5,5-Tetra-arylmercapto-1,3-dithiolane (s. Tab. 1)

0,012 Mol Trithiokohlensaure-di-ester wurde fein pulverisiert mit 5cm?® Ather an-
gemaischt und bei Zimmertemperatur nach und nach mit 30 cm? adtherischer Diazomethan-
16sung (hergestellt aus 5 g N-Nitroso-N-methylharnstoff) iibergossen. Nach jeder Zugabe
von Diazomethan wurde so lange gewartet, bis keine Stickstoffentwicklung mehr stats-
fand. Nach beendeter Zugabe und 48stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden
die auskristallisierten 1,3-Dithiolane aﬁgesaugt und durch Waschen mit wenig kaltem
Ather von restlichem nicht umgesetzten Ester befreit. Bei der Verwendung von Trithio-
kohlensiure-di-(2, b-dichlorpheny!)-ester schied sich das Reaktionsprodukt nur schwer
ab, und es war notig, den Ather in der Kalte abzudampfen. Beim Umkristallisieren mufte
ein langeres Erwirmen im Losungsmittel wegen Zersetzungsgefahr unterbleiben.
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Tabelle 2
Ausbeute| Schmp. Summen- Analyse
Aussehen o oy formel Mol-Gew. 4
ber. gef.
| |
kleine, weile 10 104— 1 CypH,pCLS, (490,3) | C: 48,99 i 49,08
unregelmifige 105 i ©OH: 247 0 2,81
Kristalle ? : ;
i |
kleine, weile 7,5 100,5 CpoH (1S, . (490,3) ‘ C: 48,99 48,72
prismatische 101,56 | ! ] H: 2,47 | 2,49
Blattchen ' T !
‘ i
I
‘ 5 | | |
kleine, weile ] 14 136,5— i CyH,,Br,S, | (668,2) ’ C: 35,95 ‘ 36,256
prismatische l 137,56 | ; S OH: 181 | 1,9
Blattchen ! ’ [ 1 |
| | | l

Die Schmelzpunkte der frisch umkristallisierten Substanzen wurden nach BoETIvs
gemessen. Bei linger gelagerten Produkten wurden leicht abweichende Werte erhalten.

Die Ausbeuten wurden auf den eingesetzten N-Nitroso-N-methylharnstoif bezogen.

Herstellung der 1,1-Di-arylmercapto-2-phenykithylensulfide (s. Tab. 2)

0,04 Mol Trithiokohlensiure-di-ester wurden feinpulverisiert in kleinen Portionen in
15 cm?® einer #dtherischen Phenyldiazomethan-Losung (hergestellt aus 2 g N-Nitroso-N-
benzylharnstoff) eingetragen. Die blutrote Farbe des Phenyldiazomethans verschwand
und es entstand eine klare gelbe Losung. Die Reaktionsprodukte schieden sich als weiBe
Kristalle ab oder wurden durch Abdampfen des Athers in der Kilte als gelbliche Ole,
die nach langerem Stehen in der Eiskalte kristallisierten, erhalten. Verunreinigungen
an nicht umgesetzten Ester wurden durch Waschen mit wenig kaltem Ather oder einer
Methanol/Chloroform-Mischung entfernt.

1,1-Di(4-phenyl-thiazolylmercapto-2)-2-phenylithylen

Durch die Umsetzung von Trithiokohlenséure-di-(4:-phenyl-thiazolyl-2)-ester mit
Phenyldiazomethan. Die Ausbeute betrug 209, d. Th. Kleine weile Nadeln aus Chloro-
form + Athanol vom Schmp. 139—140°.
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CoeHeN,S;  (486,7) ber.: € 64,16; H 3,73; N 5,75;
gef.. C 63,67; H 3,86; N 5,70.

Halle/Saale, Institut fiiv technische Chemie der Martin-Luther-
Universitidt Halle-Wittenberg.

Wolfen (Krs. Bitterfeld), Chemisch-Biologisches Institut des VEB
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