
Zur Kenntnis der Trithiokohlensaure. VI1) 

Uber die Reaktion von aromatischen und 
heterocyclischen Trithiokohlensaure-di-estern 

mit Diazomethan und Phenyldiazomethan 

Von EBERHARD TAEBER, ZAKI EL-HEWEHI und FRANZ RTJN~E 

Inhaltsubersicht 
Die Umsetzung von Diazomethan rnit kern-substituierten Trithiokohlensilure-di-aryl- 

estern f uhrt zur Bildung von 4,4,5,5-Tetra-arylmercapto-l, 3-dithiolanen. Phenyldiazo - 
inethan liefert dagegen l,l-Di-arylmercapto-2-phenylilthylensulfide. 

Nach Untersuchungen von SCHONBERG und Mitarbeitern 2) 3) 4) rea- 
giert Diazomethan mit Thiocarbonylgruppen anders als mit. Carbonyl- 
gruppen. Trithiokohlensaure-di-phenylester setzt sich mit Diazomethan 
zu 4,4,5,5-Tetra-phenylmercapto-l,3-dithiolan um : 

H, 
Wir unterzogen verschiedene von uns neu synthetisierte substituierte 

aromatische TrithiokoWensBure-di-ester5) der Einwirkung von Diazo- 
methan und erhielten dabei in geringen Ausbeuten in analoger Reaktion 
die entsprechenden bisher unbekannten 4,4,5,5-Tetra-arylmercapto-l, 3- 
dithiolane. Dabei erwiesen sich die halogenhaltigen Di-arylester reaktions- 
freudiger als die Ester mit Slkyl- bzw. Alkoxygruppen. Uni gleich zu  
kristallineii Produkten zu gelangen, war es notig, den Trithiokohlensaure- 
di-ester wBhrend der Reaktion in standigem UberschuI3 zu halten. An- 

I) Mitteilung V., J. prakt. Chem. 18, 262 (1962). 
2) A. SCHONBERG, D. CERNIK u. W. URBAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2579 (1931). 
3, A. SCHONBERG u. S. NICKEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2326 (1931); A. SCHONBERG, 

4, A. SCHONBERG, S. NICKEL u. D. ~ E R N I K ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 292 (1932). 
5, F. RUNGE, Z. EL-HEWEHI u. E. TAEGER, J. prakt. Chem. (4) 7, 279 (1959); F. 

RUNGE, Z. EL-HEWEWI, H.-J. RENNER u. E. TAEGER, J. prakt. Chem. (4) 11, 2338 (1960). 
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naphthylmercapto- 

Verbindung 
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R-S /S-R 

R--S/ 1 1 \S-R 
8, ,s 

\c- c 

‘C’ 
H/ \H R= 

dithiolan-(l,3) 

4,4,5,5-Tetra-p- 
tolylmercapto-di- 
thiolan- (1,3) 

4,4,5,5-Tetra-p- 
anisylmercapto- 
dithiolan-(l,3) 

4,4,5,5-Tetra-2,5- 
dichlorphenyl- 

mercapto-dithiolan- 

(k3)  

4,4,5,5-Tetra-2,5- 
dibromplienyl- 

mercapto-dithiolan- 

(L3)  

Tabelle 1 

hergestellt aus i umkris tallisiert 
Diazomethan + aus 

Trithiokohlen- Chloroform 
saure-di-(8-naph- 1 + Mathanol 
thy])-ester 

r l  ’ 1 rithiokohlen - I Chloroform 
saure-di-(p- i + Ather 
to1yl)-ester I 

i 
Trithiokohlen- 1 Chloroform 
s&ure-di-(p- i + dther  
anisy1)-ester I 

Trithiokohlen- wenig 
s&ure-di-(2,5- 1 Chloroform 

dichlorpheny1)- ~ 

ester 
1 

I 

Trithiokohlen- wenig 
saure-di-(z, 5- Chloroform 

dibrompheny1)- 

cster 

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

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

I n  eigenen Versuchen wurde erstmalig Phenyldiazomethan mit ara- 
matischen Trithiokohlensaure-di-estern umgesetzt. Hierbei entstanden 
wie Analyse uiid Molekulargewichtsbestimmungen zeigten, keine 1.3-Di- 
thiolane, sondern 1,l-Di-arylmercapto-2-phenylathylensulfide: 

Sryl--S-C-S-Aryl + C,H,-CHN, + Aryl-S H + N, 
I1 \c- ~- c/ 
K Aryl-S/ \S/ \C,H, 
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Tahelle 1 

Aussehen 

silbergllnzende, 
unregelmal3ige 
Kristalle 

wasserklare 
Prismen 

wasserklare 
prismatisclie 
Nadeln 

kleine, weiSe 
unregelma0ige 

Kristalle 

we&, unregel- 
ma5ige Kristalle 

lusheute i Schnip. 
06 j "C 

117- 
I 

I 118 
10 

12 ' 1%9,6- 
; 130,5 

10 ' 137,5- 

8 

10,6 

138,s 

m,5-  
122,.5 

133,5- 
134,5 

Summen- 1 1 Mol-Gew. formel 

~~ 

Analyse 

i 
ber. 1 gef. 

I 

C :  69,87 70,lO 
H: 1,09 I 4,37 

C: 6d,57 
H: 5,08 

C :  66,60 
hi: 4,59 

c: 39,81 
H: 1,73 

C: P 7 , i l  
H: 1,20 

62 , i3  
5,10 

56,21 
4,64 

10,01 
1,86 

27,78 
1,3T 

Diese Tatsache kann durch einen sofortigen Zerfall der intermediar 
gebildeten 1, %Dithiolane(I) erklart werden : 

Ahnliche Beobachtungen machten bereits SCHONBERG und Mitarbei- 
ter4) 61, als sie Di-p-Tolyldiazomethan und Diazoathan auf aromatische 
TrithiokohlensLure-di-ester einwirken lieBen. 

Trithiokohlensaure-di-( 4-phenylthiazolyl-2)-ester reagierte mit Phenyl- 
diazomethan stiirmisch unter Bildung einer weil3en Substanz, deren 
Analybenwerte auf die Konstitution einer Athylenverbindung hindeu- 

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

Verbindung Formel 
~iergestel~t ails I 
Phenyldiazo- 1 

I 

tin1 kris tallisiert 
aus methan + 

l,l-Di-(& 4-di- 
chlorphenyl- mer- 
capto)-2-phenyl- 
Lthylensulfid 

I,l-Di-(3,4-di- 
chlorphenyl-mer ~ 

capto)-2-phenyl- 
iithylensulf id 

I, l-Di-(2,5-di- 
bromphenyl-mer- 
capto)-2-phenyl- 
Lthylensulfid 

Trithiokohlen- 1 wenig Alkohol 
saure-di-(2,4- I 

dichlorphenyl) - 
ester I 

I 
1 

Trithiokohlen- 1 Chloroform 
siiure-di-(3,4- 1 + Methanol 
dichlorpheny1)- 
ester I 

I 
I 

I I 
1 Trithiokohlen- 1 Chloroform 

saure-di-(2,5- + Ather 

ester + Methanol 

/Rr 

dibromphenylj- , oder Benzol 

B/ 

teten. Es ist anziinehmeri, daS das primlr gebildete ~thylensulfid so 
unbestandig war, dalJ ein sofortiger Zerfall im Sinne der folgenden Glei- 
chung eintrat : 

Seschreibung der Versuche 

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

0,012 Mol Trithiokohlensaure-di-ester wurde fein pulverisiert mit 5 cm3 .4ther an- 
gemaischt und bei Zimmertemperatur nach und nach mit 30 cm3 Ltherischer Diazomethan- 
losung (hergestellt a m  5 g N-Nitroso-N-msthylharnstoff) ubergossen. Nach jeder Zugabe 
von Diaz3methan wurde so lange gewartet, bis keine Stickstoffentwicklung niehr statt- 
fand. Nach beendet'er Zugabe und 48stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden 
die auskristallisierten 1,3-Dithiolane aggesaugt und durch Waschen mit wenig kaltem 
Ather von restlichem nicht uingesetzten Ester befreit. Bei der Verwendung von Trithio- 
kohlensaure-di-(?, 5-dichlxphenyl)-ester s-hied sich das Reaktionsprodukt nur schwer 
ab, und es war niitig, den Ather in  der KIike abzudampfen. Beim Umkristallisieren rnuDte 
ein Ianqeros ErwLrrnen im LKsungsmittel wegen Zersetzungsgefahr unterbleiiien. 
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Tabelle 2 
I I 1 

-4nalyse 

ber. 1 gef. 
Aussehen 

, 
I I 

kleine, weiBe 
unregelmaBige 
Kristalle 

kleine, weiWe 
prismatische 
Rliittchen 

kleine, weiBe 
prismatische 
Blattchen 

I 

10 ' 

i , 5  

1 14 

104- ' C20H12C14S3 1 
105 1 

I I 

1 

13G,5- j C,,H,,Br,S, 
137,5 

i 

(490,3) 

(668,2) 

c: 48,99 
H: 2,47 

C: 48,99 
H :  ?,47 

C: 35,95 
H: 1,81 

49,OG 
?,31 

48,72 
2,49 

36,25 
1.96 

Die Schmelzpunkte der frisch umkrivtallisierten Substanzen wurden nach BOETIUS 
gemessen. Bei langer gelagerten Produkten wurden leicht abweichende Werte erhalten. 

Die Ausbeuten wurden auf den eingasetzten X-Nitroso-N-methylharnstoff bezogen. 

Herstellung der 1,l  -Di-arylmercapto-2-phenyl&thylensuIfide (s. Tab. 2)  

0,04 Mol Trithiokohlensaure-di-ester wurden feinpulverisiert in kleinen Portionen in 
15 cm3 einer atherischen Phenyldiazomethan-Losung (hergestellt aus 2 g N-Nitroso-N- 
benzylharnstoff) eingetragen. Die blutrote Farbe des Phenyldiazomethans verschwadd 
und es entstand eine klare gelbe Losung. Die Reaktionsprodukte schieden sich als weil3e 
Kristalle ah oder wurden durch Abdampfen des Athers in der Kiilte als gelbliche Ole, 
die naeh langerem Stehen in der Eiskalte kristallisierten, erhalten. Verunreinigungen 
an nioht umgesetzten Ester wurden durch Waschen mit wenig kaltem Ather oder einer 
MethanoliChIor3form-Mischung entfernt. 

1 , I  -ni(4-phenyl-thiazolylmercapto-2) -2-phenylathylen 

Durch die Umsetzung von Trithiokohlensaure-di-(4-phenyl-thiazolyl-2)-ester mit 
Phenyldiazomethan. Die Ausbeute betrug 20% d. Th. Kleine weiBe Nadeln aus Chloro- 
form + Athano1 vom Schmp. 139-140". 
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