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Organische Schwefelverbindungen. 811) 

Zur Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel 
auf Phenylacetylen 

Von Rl. MAYER, B. HUNGER, R. PROUSA und A-K. MULLER 

Tnhaltsiibersicht 
Fur die praparative Synthese von Phenyl-isotrithion (I) aus Phenylacetylen-Na, Schwe- 

fel und Schwefelkohlensto€f ist ein Protonenubertrager erforderlich, wie am Bcispiel des 
Deutero-I (111) mit Aceton-d, gezeigt wird. Starker acide Zusatze bewirken eine Dimerieie- 
rung des Mercaptids I1 zu Benzyliden-phenyl-l,3-dithiol (IV). Die Struktur dieses bildungs- 
begiinstigten Heterocyctus, der u. a. aiich bei der Einwirkung yon Schwcfel auf Enamine des 
Typs VI als Konkurrenzprodukt des Thioamids V11 entsteht, wird durch unabhangige Syn- 
these gesichert. Sekundlre Amine addieren bei Raumtemperatur an I1 unter Bildung von 
VTT. 

Phenyl-l,3-dithiol-2-thion (I) 
Phenylacetylen oder besser Phenylacetylen-Na reagieren mit elemen- 

tarem Schwefel und Schwefelkohlenstoff zu Phenyl-I, 3-dithiol-2-thion (I) 2)- 

Auch das bei der Einwirkung von Schwefel auf Phenylacetylen resultie- 
rende und in der Formelreihe vereinfacht als S, geschriebene Mercaptid 11 3, 
ergibt mit Schwefelkohlenstoff glatt unter Cycloaddition das Isotrithion I a) .  

Diese bei Raumtemperatur ablaufende Synthese. die I leicht zugiinglich 
macht, fuhrt aber nur dann zu einer hohen Ausbeute, wenn man in Gegen- 
wart bestimmter acider Losungsmittel oder Zusiitze arbeitet. Liegen diese 
im pK,-Bereich von 18-25 [z. B. Athano1 (IS), tert.-Butanol (19), Aceton 
(19), Essigsaureathylester (24), Acetonitril (25)], so erhiilt man das 1,3-Di- 
thiol-2-thion (I) in 50- GOproz. Ausbeute. 

Mit steigendem pK,-Wert (> 25) nehmen die Ausbeuten an I rasch ab 
und erreichen z. B. bei Gegenwart von Triphenplmethan (33), Diphenyl- 
methan (35 )  oder Cumol (37) gerade S-lOyo d. Th. Die geringe Aciditat die- 

l) 80. Mitteilung: pt. MAYER, G. LABAX 11. M. WIRTH, Liebigs Ann. Chem., im Druck- 
*) R. MAYER, B. GEBHARDT, J. FABIAX 11. A. K. MULLER, Angem. Cheni. ‘iG, 143 

(1964); Vgl. R. &xAYER u. B. GEBH-RDT, Chem. Ber. 97, 1298 (1964). 
3) M. SCHMIDT u. V. POTSCHKA, Yatixwiss. 30, 302 (1963). 
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ser Verbindungen scheint demnach fur eine ausreichende Protonierung und 
Cyclisierung nicht zu genugen. Nicht protonierende Losungsmittel oder 
Zus&tze, auch solche hoher Dielektrizitgtskonstante, ergeben kein I, ledig- 
lich durch die hydrolytischen Aufarbeitungsbcdingungen resultiert gelegent- 
lich etwas Isotrithion I. 

Den Beweis dafur, daB die wirksamen Losungsmittel oder Zusatze an der 
Reaktion direkt als Protonendonatoren beteiligt sind und der Wasserstoff 
in Position B hes Phenylisotrithions I aus der aciden Komponente stammt, 
erbrachte die Synthese in Gegeiiwart stochiometrischer Mengen Aceton-d, als 
CH-aciden Zusatz : In  56proz. Ausbeute wurde 4-Phenyl-5-deutero-( 1,3-di- 
thiol-2-thjon) (111) erhalten. 

Schon vorgebildetes Phenyl-isotrithion I taascht unter vergleichbaren 
Bedingungen weder mit CD,-CO-CD, noch mit D,O das H-Atom in der 
Position& kegen Deuterium aus. 

Auch bei der Aufarbeitung eines normalen, deuteriumfreien Ansatzes 
mit D,O statt mit H,O entsteht kein Deuteroisotrithion 111, sondern aus- 
schlieBlich Isotrithion I. 

I11 

Im starker sauren Gebiet (pK,-Bereich < 18) bildet sich prinzipiell ebenfalls 
Phenylisotrithion (I), doch tritt eine Konkurrenzreaktion auf, die z. B. schon 
in Gegenwart von Methanol (16) die Isotrithion-Bildung I weitgehend uber- 
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spielt. Die Ausbeute an I erreicht hier nur noch etwa lo%, wahrend das 
Konkurrenzprodukt in 30proz. Ausbeute anfallt. 

Dimeres Mercaptophenylacetylen 
Die vor alleni im pK,-Bereich <I8 das Entstehen des Phenylisotri- 

thions I zuruckdrangende Konkurrenzreaktion ist die Dimerisierung des 
Natrium-phenathinylmercaptids (11) in Gegenwart CH-acider Verbindungen 
oder Sauren zu 2-Benzyliden-4-pheny1-[2 H (1,3-dithiol)] ( , , 2 ,  o-Diphenyl- 
3 ,  Mithiafulven") (IV) : 

S 
C,H,--C/ ' 

2 11 2H@, -2Xn: I \C=CH -c,H, 
Hc\s /" 

IV 

Beim Behandeln des aus Phenylacetylen-Na und Schwefel zuganglichen 
rohen Mercaptids 113) :  das unter Luft- und FeuchtigkeitsahhluB in atheri- 
scher Losung einige Stunden haltbar ist, mit aciden Verbindungen vom pK,- 
Wert < 18 (z. B. Methanol) oder HCl/Ather erfolgt schlagartig eine exo- 
therme Reaktion unter Farbumschlag von ockergelb nach zitronengelb und 
Bildung des Dimeren IV. Damit ist I V  in Ausbeuten von 50-60% d. Th. 
aueh praparativ leicht zuganglich geworden. 

Arbeitet man bei der Synthese des Phenylisotrithions (I) aus I1 und 
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart zu acider Komponenten (pK, < 18), so 
dimerisiert sich I1 vorrangig zu dem stabilen I V  und reagiert nicht mit dem 
CS, zu I. Als Protonenubertrager muB daher bei der Isotrithionsynthese eine 
aride Verbindung gewahlt werden, die nur untergeordnet die Dimerisierung 
von I1 zu I V  bewirkt (pK,-Berejch: 18-25). Das auch stets im sehr schwach 
sauren Gebiet iiachweisbare I V  resultiert aus der Hydrolyse unumgesetzten 
Mercaptids I T .  

Das zitronengelbe, schwerlosliche und bei 205- 207" schmelzende Ben - 
zyliden-phenyl-1, 3-dithiol (IV) war schon 1958 von KIRMSE und HORNER*) 

auf anderem Wege bei der Photolyse von 4-Phenyl-I, 2,3-thiadiazol erhalten 
und als solchcs formuliert worden. Das uns freundlicherweise von den Auto- 
ren iiberlassene Originalprodukt war in allen Eigenschaften mit unserem 
identisch und spektrengleich. 

Zur Sicherung der Struktur wiirde I V  voii uns auf unabhangigem Wege 
aus Phenylisotrithion (I) uber dessen Methojodid V mit Benzylmagnesium- 

4, W. KJRMSE 11. L. HORNER, Liebigs Ann. Chem. G 1 1 , l O  (1958). 
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chlorid, durch Hydrolyse ties Zwischenproduktes, Behandeln mit HC10, und 
Ausfallen mit? Wasser synthetisiert : 

V 

IV ist sehr bildungsbegunstigt und entsteht auch bei der Einwirkung von 
Schwefel auf Enamine des Typs VI, z. B. in Dimethylformamid als Konkur- 
renzprodukt der Thioamidbildung VII 5, 6, (iVrLLGERoDT-Reaktion). 

I1 

c 
UMP-4 C6H5-CH,-CS--NR, + IV C,H, - C: = CH, la++ 

I 
14R2 

VI  VII 
a: NR, = N(C,H,), 
b: NR, = N(iso-C,H,), 
c :  NR, = Morpholino- 

Mit IV ist damit ein weiteres Stabilisierungsprodukt dieser speziellen 5 )  6) 

~$TILLGERoDT-Reaktion aufgefunden worden, dessen Stabilitlit offensicht - 
lich4) auf der Ausbildung des 1.5-Dithiolium-Kations beruht. 

Auch bei der Synthese6) des 5-Phenyl-trithions aus dem Enamin VI, 
Schwefel und Schwefelkohlenstoff ist IV, vor allem bei erhohter Temperatar, 
Nebenprodukt der Reaktion7). ober  die Stellung von IV im Rahmen unserer 
Schwefelheterocyclen-Synthesen vgl. 1. c. ". I n  diesem Zusammenhang sei 
erwahnt und im Versuchsteil an einem Beispiel belegt, daB das Mercaptid I1 
bei Raumtemperatur sekundares Amin addiert und in das Thioamid VII 
ubergeht. Bei NR, = Diathylamin liegt die Ausbeute um 50% d. Th. 
Bedingt durch die Aufarbeitung mit Wasser-Mineralsaure entsteht wieder 
das Dimere IV aus unumgesetztem Mercaptid I1 in etwa 1Oproz. Ausbeute. 
Diese unter sehr milden Bedingungen ablaufende Bildung des Thioamids VII 
hat eine Parallele in der von C-4RMACK und DE  TAR^) aufgefnndenen Urn- 
setzung von Phenylacetylen, sekundlirem Amin (Morpholin) und Schwefel 
lnci etwa 150" zu VII, bei der eine geringe Menge eines nicht naher charak- 
t,er.isierten hochschmelzenden Materials anfiel. 

5) Vgl. R. MAYEB 11. J. WEHL, Angew. Chem. 56,8F1 (1964). 
6 ,  Zusnmrnenfrtssung: R. MAYER 11. K. GEW'ALD, Angew. Chem., im Druck. 

8) 81. C'ARMACK 11. D. F. DE TAR, J. Amer. chem. SOC. 68, 2029 (1946). 
M. WIRTH, Diplomarbeit, TU Dresden 1965. 

7% J. prakt. Chcm. 4. KeUie, Bd. 35. 
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Ebenso wie Schwefel werden airch Selen und Tellur von Acetylitlen an- 
gcgriffen 9). Wir hatteii schon fruher l o )  Phenylacetylen-Na mit Selen und 
Schwefelkohlenstoff unter analogcii Bedingungen, wie sich I bildet, zum 
Phenyl-(l-thio-3-selenol)-2-thion umsetzeii konnen. Es war daher nahelie- 
gend, das aus Phenylacetylen-Na mit gepnlvertem glasigen Selen resultie- 
rende Selenid TTII anzusauern . Tatskchlich elitstand in glatter Reaktion, 
aber wegen des hartriackig anhaftenden elementaren Seleiis in nur 14proz. 
Reinausbeute, das Selenaiialogc des Dimeren IV (IX) : 

hrlcn LH@ ~ 

,1115 23101, \ I11 C6H,-C=CNa ~ + C,H,-CC=C-SeXa ~ ~ 

V l I I  

IX 

IX kristallisiert aus Chlorcform in gelben, glarizenden Blattchen, die in 
einem Interval1 voii 220- 225" schmelzen. In deli spektralen Eigenschaften, 
im Liisungsverhalten und bei der Diinnschichtchromatographie gleicht die 
Seleiiverbiridung IX dem Schwefelanalogon TV. Auffillig ist die verringerte 
Lichtempfindlic*hkeit der Selen- gegeriuber der Schwefelverbindung. Wah- 
rend nach den verscliicdcnsten Methoden dargeskll tes und gereinigtes TV 
schoii nach kurzer Zeit dwch Lichteinwirkung an der Oberflache blaB 
orangerot his rot nird, ist I X  in vergleichbarer Zeit noch stabil. Erst bei lan- 
gerer Lichteinwirkung farbt sich die Oberflache blaBrot. 

Einc analoge Umsetzung mit  Tellur gclang nicht. 

Brsehreibung der Versuehe 
Die Schmelzpiinlrte wiirden linter dem Heiztischmikroskop bestimint und sind korri- 

giert. Die Anfnnhmc der UV-S-Spektren erfolgte am (:?rat C F  4 der Fa. Optica Milano. 

i-Phen~l-">-H(1,:J-dithiol)]-2-tbion (I) 
In  eiricn init Kiihrer, Tropftrichtcr, lrit,ensivkiihler nnd Trockenrohr verselienen 300-ml- 

Ureihalskolben gab man 3, l  g (0,13 Illol) Natriumdraht in absolutem Athcr und versetzte 
t,ropfenweise mit 13,s g (0.13 Mol) Phenylacetylen. Nach Sbklingen der Wasserstoffent- 
wielrlnng riihrte man, bis das Natriummetall vollstLndig umgesetzt war, ga,b zu der granen 
Suspension des Phenylacetvlcn-n'tltri~Ims unter Riihren langsani 4,3 g (0,la $101) (siche 
untcri!) Kchwefel ond lieB die cxotherme Reaktion abklingen. In  dtls jetzt ockergelbe. brei- 
artige und d8.s Mercaptid I1 enthaltende Reaktionsgeniisch gab man 16-13 g (etwas niehr 
als 0.13 Mol) Schn-efelkohlenRtoff und etwa 50 ml oder genau 5,3 g (0.13 Mol) reines Aceto- 

9, VgL. 1,. BRANDsMA u. Nitarb., Reciieil Trav. chim. Pays-Bas 81, 583 (1962), 83, 
208, 307 (l!I&l). 

lo) K. MAYER u. A. K. M ~ L L E R ,  %. Chcrn. 4, 384 (1964). 
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iiitril, wobei man im letzteren Falle noch einige ml absolnten Ather zusetzte. Nach Beendi- 
gti:ig der Reaktion erwiirrnte man kurz oder lie13 iiber Nacht stehen, goIl das Gemisch in 
Wasser nnd extrahierte den blaDgelben Kristallbrei mit. Chloroforrn oder krist~alli~icrt~r a.us 
At,hanol um. Ausbeute 14,4-16,4 g (.i3-G0% d. Th.). 

Setzt man nur  die Halfte der theoretischen Schwefelmengen zii, erhoht sich die auf 
Schwefel hezogene Ausbeutr? auf etwa G5(?,0 d. Th. ober die Aitsbcnte an I hei Gegenwart 
anderer CH-wider Verbindnngen uls Acetonitril vgl. Text. 

RlaBgelbe Kristallc vom Schmp. 118-119°C (Athanol), dic ub 150°C: bei 1 Torr aus 

A,,, (Ig 9 )  (in Bthanol): 231 (4,28). 248 (3,51), 318 (3?59). 380 nip (1,28). 

CSH,S, (210,3) ber.: C 63,39; H 23.5; S 45,73; 
gef.: C 51,36; H %,97; S 46,00. 

dcr Schrnelze unzersetzt subliniicrcn. 

Weitere Charakterisierung dnrch Vergleich mit authentischem Itatmerial und Folgercak- 
tionen. 

4-Phcnyl-5-drutcro- [ 2 H (1,3-dithiol)] -2-thion (111) 
Wie vorstehend ails jeweils 0,07 Mol Natriumdraht, Phenylacetylen und Schwefel in 

sbsoluter atherischer Ldsung und Zugabe von 7 g Schwefelkohlenstoff und 6 g 98proz. Ace- 
ton-d,. Nach dbklingcn der schwach exothermen Reaktion wurde noch 30 Minnten bei 
Raurntemperatur geruhrt, dann der Ansatz auf Eis gegossen und der Kristallbrei abgesaugt 
und gereinigt. Ausbeute 8,s g (5Goi, d. Th.). Schmp. 118-119°C (bthanol). 

A,,, (lg f) (in Athanol): 232 (4.17). 296 (3,43). 318 (R,50). 382 mp ( 4 3 4 ) .  Charakteri- 
sierang durch JR-Spektrum, vgl. ll). 

C,H,DS, (211,3) ber.: C 51.1G; H, D 3,32; S 45,32; 
gcf.: C 31,41; H, D 3,41; S 45,02. 

2-Renzylidcn-4-phcnyl- [2H ( I  ,3-dibhiol)] (IV) 
a) A u s N a t r i u m ~ p h e n y 1 a t  h i  n y l mer  c a p t i d (11) 

Na,trium-phenathinylmercaptid (LI), dargestellt aus  Phenylacetylen-Natrium und 
Schwefel wie oben bei I beschrieben, wird in absolntem Ather suspendiert und mit HCl/ 
Aither versetzt, wobei in spontaner exothermer Reaktion vollstandige Umwandlung in einen 
zitronengelben, flockigen Niederschlag erfolgt. Nach Absaugen und Umkristallisieren aus 
Chloroform resultieren bei jeweils 0,l-molarem Ansatz unter der Annahmc, daD 100proz. 
Mrrcaptid I1 vorgelegen hat,, 58'36 des Dimeren 11'. 

Analog, aber mit vcrminderter Ausbeute (25-35%) dimerisieren Athano1 oder Metha- 
nol statt HCllAther das Mereaptid I1 zri IV. Zitronengelbe, glanzende Bliittchcn vom 
Schmp. 205- 207 O C  (Chloroform). Laslich in Dioxan rind Dimethylformamid, mlil3ig loslich 
in Benzol. Chloroform und CS,, schwer loslich in Bceton, praktisch unliislich in Methanol, 
Athanol. Ather, Wssser nnd Petrolather. 

?.,,, (Ig E )  (in Dioxan): 241 (4!30)> 352 in!* (4,28) 

Analysenbeispiel : 

C,,H,,S, (2G8,4) ber.: C 71,GO; H 4,61; S 23,89; 
gef.: C 71,44; H 4 3 6 ;  S 23,39. 
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b) 41s K o n k u r r e n z p r o d u k t  be i  d e r  S y n t h e s e  d e s  P h e n y l - i s o t r i t h i o n s  

Wie bei der Synthese von 1 beschriebcn, aber bei Gegenwart aciderer Verhindungcn als 
Acetonitril. Die in Bthanol unloslichen Riickstande wnrden ails Chloroform umkristallisiert. 
Ansbente an 1V: 20-.50q" d. Th. Charakterisieriing dnrch Mischschmelzpunkt und Spek- 
trenvergleich mit anthentischem Materid. 

c) h n s  d e m  M e t h o j o d i d  5' 

Zu einer Suspension von 2,4 g dcs Methojodids V in 30 rnl Dioxan gab man aquimolare 
Mengen eirier Benzyl-n~agnesiiimchlorid-L~~s~~ng in Ather, riihrte 3 Stunden unter Inertgas 
und licB die Reaktionsrnischung 2 Tage stehen. Danach wurde mit b0proz. wLBriger Ammo- 
niiimchlorid-Losung zersetzt, das abgeschiedene braune 01 abgetrennt nnd mit dcm Ather- 
extrakt der wLBrigen Losung vereinigt.. Nach Abxiehen des Athers versetzt,e man den Riick- 
stand wie ublich mit Perchlorsaure, verdunnte mit Wasser und kristallisierte den gelhen 
Kiederschlag aus Dioxan um. Zitronengelbe Blatt,chen vom Schmp. 205-208 "C. Ausbeute 
O:7 g (359* d. Th.). Charakterisierung durch Mischschmp. und Spektrenvergleich mit dem 
nach a) bzw. b)  bzw. 1. c. 4, dargestelhem IV. 

d) A o s  E n a m i n e n  d e s  T y p s  V I  m i t  Schwefc l  

23 g 1-Phenyl-1-di-isobntylamino-athen (V1 b), 3,6 g Schwcfel iind 40 ml Dimethyl- 
formamid werden 10 Stunden bei Kaumtemperatur geruhrt und bleiben danaeh etwa 
2 Tage his zum Auflosen des Sehwefels stehen. Pu'ach EingieBen in Methanol resultierten 2 g 
(13% d. Th.) des zitronengelben JV vom Schmp. 207-208 "C. Charakterisierung durch Ver- 
gleich mit anthentischem Material. 

2-~ffethylrnrrcapto-4-phcnyl-l,3-dithinliom-jodid (1') 
Aim 5 g Phenylisotrithion I und 50 ml Methyljodid durch 3stundiges Erhit,zen auf dem 

Wasserbad und Stehen uber Nacht. Ausbeute nahezu quantitativ. Orangefarbene, filzigc 
Nadeln vom Schmp. l l (b - - l l 7  "C (Athanol). 

C,,H,JS, (352.3) ber.: S 27,31; gef.: 8 27,13. 

Thioamide des Typs VII 
a) I'h e n  y l  - t h iocs  s i  gsli u re  - N,X - diii t h y 1 a m i d  (VIIa) 

Zu einer atherisehen Suspension yon 0,07 Mol des Mereaptids 11: hergestellt ails 1,7 g 
Natriumdraht, 7 , G  g Phenylacetglen nnd 2,4 g Schwefel wie oben bei 1 bcsehrieben, werdcn 
bei Ra,umt,emperatm 5,8 g Digthylamin zugetropft. Man verdunnt mit Wasser, sanert 
schwach mit Salzsaure an und schiittelt mit Ather aus. Das dabei ausfallende gelbe Dimere 
IV [etwa 1 g voin Bchrnp. 202-20-2 "C (Chloroform)] wird abgetrennt iind die abherische 
LBsung aufgearbeitet. Es resnltieren 7,2 g (etwa 4704, d. Th.) des Thionmids VTIa als Roh- 
produkt. Die weitere Reinigung [Chromatographie an 81,0, (Chloroform) iind mehrfaches 
Umkristdlisieren ails dthanol/Wasser) ist mit Verlusten verbunden, gibt abcr ein rcinweiBes 
bis elfenbeinfarbiges Prodiikt vom Schmp. 55,6--6(i,5 "C. 

C,,H,,NS (207,3) ber.: C 69,52; H 8,213; N G,76; S 15,46; 
gef.: C G9,13; H 8,32; N (i:77; 8 16,37. 

Die weitere Charakterisieriing von V I I a  erfolgte durch IR-Spektrum nnd Hydrolyse 
mit koiiz. Rrornwasserstoffsaure zu Phenylessigsaure. 
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b) Phenyl-thioessigsiiure-morpholid (VIIc)  

Wie vorstehend unter a )  beschrieben mit Morpholin statt Diathylamin. Ausbeute 249); 
d. Th. Elfenbeinfarbene Nadeln vom Schmp. 78-79 'C (Methanol-Wasser). Charakteri- 
sierung durch Vergleieh mit authentischem Material und Analyse. 

C,,H,NOS (221,3) ber.: C 66,12; H 6,82; N 6,33; S 14,49; 
gef.: C 64,86; H 6 8 4 ;  N 6,39; S 14,39. 

2-Benzyliden-4-pheny1-[2 H (1,3-diseIenol)] (IX) 
Zu 0,06 Mol Phenylacetylen-h-atrium, dargestellt aus 1,4 g Natriumdraht und 6,3 g 

Phenylacetyleri in absolutem Ather, gab man 4,8 g (0,06 Mol) gemahlenes, glasiges Selen 
und riihrte die Mischung etwa 2 Tagc. Dabei setzte sich das Selen allmrihlich, aber nicht 
vollstandig urn. Nach Neutralisieren des rohen Selenids V I I I  und EingieDen in Wasser 
wurde aus Chloroform umkristallisiert, wobei 2,O g unumgesetzes Selen znruckzugevr+men 
waren und 0,9 g (14% d. Th. bezogen auf umgesetzes Selen) des Selenheterocyclus IX resul- 
tierten. BlaBgelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 220-225 "C (Chloroform). 

A,,, (lg E )  (in Dioxan): 242 (4,67), 340 rnp (4,69). 

C,H,,Se, (362,l) ber.: C 53,06; H 3,3-1; 
gef.: C 53,ri2; H 3,'iO. 

Dresden: Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5 .  Dezeniber 1966. 

20 J. prrckt. Chem. 4. Reihe, Bd. 35. 




