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SYWLHESE VGN 1,3-DITHiET~ND~~T?IVnTE~U: 

Chemisches Institut der Jagiellonischen Universitat, 

30-060 Krakow (Polen) 

Es wurden die Reaktionen des Anilids der fi-Anilinzimts5u- 

re und deren Fluorderivate mit Thiophosgen untersucht. Der 

Acylierungprozess lieferte in jedem Falle eine Mischung von 
"cisll und "trans" Isomeren des 2,4-bis-(Phenylcarbamoyl-benzal- 

anilin-methylen)-l,+dithiethans. Die Struktur der neu erhalte- 

nen Substanzen wurde durch spektroskopische Da-ten und auf dem 

Wege der alkalischen Hydrolyse bestatigt. 

The reactions of the anilide of fi-anilinecinnamic acid and 

its fluoroderivatives with thiophosgene have been investigated. 

The acylation process gave in each case a mixture of 'cis' and 

'trans' isomers of 2,4-bis- (phenylcarbamoyl-benzalaniline-me- 

thylene)-1,3_dithiethane. The structures of the new products 

were confirmed by spectroscopy and by alkaline hydrolysis. 

EINLEITUJ\JG 

Derivate des 1,3-Dithiethansystems entstehen durch Dimeri- 

sierung der Thioketene, die sehr reaktiv und normalenveise un- 

bestindie; sind [1,2]. Sogar die bestandigen Thioketene dimeri- 

sieren sehr leicht in Anwesenheit von tert. Aminen sowie ver- 

schiedenen N-, 0- oder S-Basen. Der nukleophile Angriff der Ba- 
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se auf Thioketene fiihrt zu intermedidren Produkten, die nach 

der Basenspaltung die entsprechenden Dimeren bei niedrigen 

Temperaturen unter O°C bilden [3,4]. 
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Die von uns durchgeriihrten Reaktionen haben ahnliche Resul- 

tate ergeben, was die Unbest&ndigkeit der entsprechenden Thio- 

ketene als Ubergangsprodukte bestatigt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wir berichten iiber eine neue Synthese fi_ir 2,4-bis-(Phenyl- 

carbamoyl-benzalanilin-methylen)-l,+dithiethane 1, die durch 

Reaktion des Anilids der A-Anilinzimtsaure s [5] und deren 

fluorhaltigen Derivate lb-If mit Thiophosgen 2 entstehen. Die 

Produkte bilden sich in einer einstufigen Reaktion. Aquimolaren 

Mengen der Ausgangssubstanzen reagieren bei -20'0 in Toluol 

in Anwesenheit von Pyridin in Ausbeuten von 14-5676, wobei die 

fluorhaltigen Produkte mit dem Fluoratom im Anilidrest in 

grosserer Ausbeute anfallen. Als Reaktionsmechanismus wird die 

C-Acylierung unter i3ildung des fl-Ketosaurechlorides angenommen. 

Die Basizitat des Pyridins erleichtert die Chlorwasserstoff- 

eliminierung aus dem Gurechlorid und die Bildung eines eben- 

falls nicht isolierbaren Thioketens, das wegen der Literatur 

bekannten Unbestandigkeit [I, 21 sofort zu den zwei mijglichen 

"cis" und l'trans" Isomeren des l,3-Dithiethans dimerisiert. 

Die Tatsache, dass zwei Molekeln des entsprechenden Ani- 

lids mit zwei Molekeln Thiophosgen, bei gleichzeitiger Abspal- 
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tung von vier lilolekeln Chlorwasserstoff reagieren, wurde durch 

osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen an den Produkten 

bewiesen. Einen weiterer wichtiger Beweis ist das Auftreten 

von M+ und 0,5M-' in Hassenspektren der "cis"-"trans" Isomeren. 

Die aus jeder Eleaktion isolierten "cis" und "transl' Produkte 

unterscheiden sich im Schmelzpunkt urn einige Crade.(Siehe 

hier zu Tabelle I). 

Die Strukturen aller Substanzen werden durch weitere spek- 

troskopische Daten ges-tiitzt. Die charakteristischen Anilid- 

und Anilfragmente treten in den Spektren aller Produkte tin- 

lich wie in den Spektren der Ausgangsverbindungen auf. Dies 

wird in den IR, NMK und DlS-Spektren such der deuterierten 

Substanzen besonders deutlich. 

Die Absorptionskurven der UV-Spektren beider "cis" und 

"trans" Isomere enthalten je zwei Banden, bei fast identischem 

% ax fUr die Substanzen 2 ("cis": 245 nm, C=35500, 406 nm, 

t=42500; "trans": 245 nm, &=39010, 404 nm, E=46500). Die 

erste Bande entspricht dem Elektroneniibergang in Phenylresten 

und die zweite ergibt sich wahrscheinlich aus der Konjugation 

der Doppelbindungen mit freien Elektronenpaaren. ihnliche Ver- 

haltnisse beziiglich der Absorptionsbanden der beiden Isomeren 

sind bei den Substanzen z und zf zu beobachten. 

Den chemischen aeweis tir die "cis"-t'transl' Konstitutio- 

nen von & versuchten wir mit einer Saurespaltungsreaktion in 

20%iger alkoholisch-wasseriger LBsuilg zu erbringen. Eine Spal. 

tune; konnte nur bei einem der Isomeren festgestellt werden. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass dies beim "cis" Isomeren er- 

folgt. Als Endprodukt der Sauerspaltung wurde das Thioanilid 

der &Anilinzimtsaure & [6] annahernd quantitativ isoliert. 

Den Reaktionsverlauf kann man als hydrolytische Saurespaltung 

der Anilidgruppen [7], mit darauf folgender Dekarboxylierung 

und nukleophilen Angriff des abgespaltenen Anilins auf das 

Kohlenstoffatom des viergliedrigen Hinges [8] auffassen ge- 

mass: 
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Dem in diesem Experiment bestindigenIsomera?haben wir die 

"trans" Konstitution zuerkannt. Diese Bestindigkeit wird nicht 

nur bei "trans" 2 sondern unter den oben erwahnten Reaktions- 

bedingungen (mehrstiindiges Erhitzen in alkalischer L&sung) , 

such bei allen anderen "trans" Isomeren von J& bis zf beobach- 
tet. Die Bildung der "trans" Verbindungen wird in der Synthese 

bevorzugt. 
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TAB&U,E I 

Schmelzpunkte, Ausbeuten utld Analysendaten von lb-If und 3a-3f 

Verb. Summenformel Schmp. Ausb. Analyse-$ 

(I*lol-PIasse) OC % 

C li N S 

1-d - C2,ki,;~J20F 175-G 92 

(332,Tl) 

'c C21H~7~~20F 148-9 83 

(332,21) 
Id C2,1117N20F 161-2 72 

(332,m) 

E C21H16N 20F2 129-30 74 

(350,211 

lf C21H1 5'%OF3 159-60 78 

(36%21) 
It c.stt 

C44H3P402S2 
256-7(Zers.) 14 

3a 

"trans" (712,60) 268(Zers.) 28 

11 cis!, 258(Zers.) 14 
2 C44H30Di402S2F2 

"trans" (748,60) 250( Zers.) 24 

Ii cis" 252(Zers.) 27 
3c 

C4$13~402S2"2 
- 
l'trars'l (748,601 I 266-7(Zers.) 118 

II cis" 270(Zers.) 18 
3d cLt4H3d'402"2"2 - 
"trans" (748,601 265(Zers.) 27 

VI c.stf 
C441'2&+02S2F4 

258(Zers.) 20 
3e - 
"trans" (784,601 247(Zers.) 56 

II cis\t 248-9(Zerrs.) 17 
3f C44H26N402S2F6 

"trans" (820,601 257(Zers.l 48 

75.91 5.12 8 4 
-z 75,87 5,13 a,3 

'75.91 5,12 8 4 
T&z 75,85 5,12 .,2 

75 91 5.12 8.43 
75,80 5,O2 8,73 

70 59 4 01 7,43 g,?z 
m 3% 7,2O a,31 

70,59 4,Ol 7.45, 8 
-+ 70,57 3,95 7,22 8, 1 
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Schmp.: Schmelzpunktsapparatur nach Linstrom, unkorrigiert. 

- IR-Spcktren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 457 und FTS-14 

DIGLAB, KBr. - 'H-IJMR: JEOL 4H-100, d-Yerte in ppm, TMS als 

innerer Standard, CDC13, 6O'C. - '9F-idi,,ii: aruker HX 60/5, C6F6 

als innerer Standard, CHC13, 2O'C. - MS-Spektren: LKB-Massen- 

spektrometer 900s. - UV-Spektren: Spekord UV Vis, Uuarzkiivetten 

2,0 x 2,O mm, CiiC13. - Diinnschicht- oder Saulenchromatographie 

an Kieselgel (Merck). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Anilide lb-If [9] 

Eine aus 0,05 mol des entsprechenden Anilids der Zimtssure, 

0,05 mol des Arylamins und 0,l g des Hydrochlorids des benutzen 

Arylamins oder2-3 TropfenkmzHCl: und 100 ml wasserfreien Benzol 

bereitete Losung, wird unter Riickfluss bei Benutzung des Azeo- 

tropaufsatzes bis zum Aufhiiren der Wasserausscheidung (3-5 Stun- 

den) erhitzt. Nach Abkiihlung wird das ProduktElbl-iIb,iert und aus 

Athanol oder Benzol. umkristallisiert. Ausb. '70-90% (TabeIie I). 

Lo IR: 3240-3360, 1635, 1620, lG00, 1550; lgF-NW 118,78; 

MS: 332 (15,3) [Ml+, 240 (100) [M - C6H5NH]+. 

& IR: 3200-3360, 1630, 1610, 1590, 1540; lgF-i\liW 115,3O; 

MS: 332 (14,5) [Ml+, 222 (100) [M - p-FC6H4NH]+. 

x IR: 3210-3360, 1640, 1615, 1590, 1540; "F-NMR: 107,64; 

MS: 332 (16,9) [Ml+, 240 (100) [M - C6H5NH]+. 

2 IH: 3220-3360, 1640, 1620, 1595, 1540; lgF-NMR: 115,29, 

116,76; MS: 350 (9,3) [Ml+, 240 (100) [M - p-F;$H4N!!]+. 

If IR: 3300-3340, 1650, 1610, 1585, 1545; F-NW: 107, 36, 

115,18, 116,37; MS: 368 (10,8) [Ml+, 258 (100) [M - p-FC6H4NH]+. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 1,3-Dithiethane 3a-3f 

O,OZ Mol des entsprechenden Anilids der (GAnilinzimtsaure 

la-If werden in wasserfreiem Toluol (100-200 ml) gelost und 

nach Zugabe von 0,04 mol Pyridin auf -2O'C gekiihlt. Nach dem 

Eintropfen von 0,02 mol Thiophosgen gelost in 5 ml ToIuoI, 
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wird die Lijsung 7 h bei -2OOc und 1 h bei Zimmertemperatur ge- 

riihrt. i)as abgesaugte Rohprodukt wird mit Eethanol gewaschen 

und unter LienJtzung der SBulcnchromatographie (KieseIgel PI!< 

60-0,08 mm, Fluent CHCl3) in die "cis" und "trans" Isomercn 

p;etrennt. Aus Benz01 oder einer Xischung Chlorobenzol - n-Hexan 

(2:l) (Tabelle I) werden gelbe Kristalle 3a-3f erhalten. 

"cis" 2% IR: 2800-3120, 1650, 1600, 1530, 1550; UV: 245 

(35500), 406 (42500); 'H-!GK: 6,58-7,68 (m, 3OH), II,89 (s, 2H) 

1~15:: 356 (16,3) [0,5X]+, 358 (5,5), 264 (77,7) [0,5M - C H W]+, 

266 (9,2), IGO (15,6) (c~H~Ncc~H~]+, 93 (100) Ic~H~NH~I e.5 , 77 

(43,4 I [c&l+. 

11 cistg & $1 II!: 2250, 1640. 

"trans" 2 IR: 2800-3100, 1645, 1600, 1580, 1545; UV: 245 

(39010), 404 (46500); 'H-?JI,iR: 6,69-7,56 (m, 3OH), 12,08 (s, U-1) 
11s: 356 (5,l) (0,5IJ]+, 358 (1,5), 264 (3513) (0,5FI - c6H5NH]+, 

266 (7,5), 180 (25,9) (c6H5Ncc61-15]+, 93 (100) [c6F15NH2]+*, 77 

(67,4) (c6H5]+. 

~~trans" 2 ['J,] IR: 2260, 1638. 

"cis" Lb IR: 2900-3140, 1640, 1595, 1580, 15115; iG: 748 

(14,l) [Pi]+, 750 (6,7), 374 (29,4) [0,5IJ]+, 376 (11,8), 2Sl 
(24,0) [0,5LI - C Ii TJII If* 

fi.5 2 
, 190 (95,2) [p-Fc6H4~~cc6H5] +, 93 

(64,Z) [C6H5N!'2] , 77 (64,51 kg51+* 

"trans." J& Iii: 2830-3240, 1640, 1592, 1580, 1545; ES: 374 

(1118) (0,93]+, 376 (4,1), 281 (66,0) (0,5M - C6H5NH2]+*, 198 

(18,1) (P-FC~H~NCC~H~]+, 93 (100) [c~H~NH~] +*, 77 (23,4) (cam,]: 

"cis" 2 IR: 2860-3100, 1640, 16'10, 1570, 1550; NS: 374 

(29,3) [o,51v~]+]+) 376 (6,1), 264 (100) (0,5X - p-FC6H#H]+, 180 

(26,5) (c$-~5Ncc6H5]+, 111 (37,6) [p-FC&W21 +*, 95 (20,7) 

(@6H4] , 77 (39,o) [C6H5]+. 

"trans" & IH: 2860-3100, 1640, 1610, 1580, 1545; ES: 374 

(24,3) wM+, 376 (9,7), 264 (95,l) - p-FC6H4NH]+, [0,5M 180 
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"cis" z III: 2800-3200, 1640, 1595, 1575, 1545; UV: 238,'7 

(28750), 406,7 (35750); 'H-PJIW: 6,62-7,70 (m, 28H), l2,05 (s, 

2H); FE: 748 (19,2) [I"l]+, 750 (ll,l), 374 (26,9) [0,51v11+, 376 

(14,8), 282 (59,6) [0,5I!I - C6H5?JH]+, 198 (89,2) 

[C61i5NCC6H4F-p]+, 93 (94,3) k6H5~IH21+', 77 (100) [c&3,1+. 

"trans" 2 IR: 2840-3200, 1635, 1590, 1580, 1540; UV: 

238,2 (33250), 400 (37000); 'H-IWX: 6,69-7,62 (m, 2&i), 11,98 

(s, W); MS: 748 (21,5) [Ml+, 750 (5,5), 374 (32,9) [0,5M1+, 
376 (14,9), 282 (41,l) [0,5N - C6H5NH)+, 198 (100) 

[C6H51'dCC61$F-p] +, 93 (70,6) [C6H5pJH2]+', 77 (100) [C6H51+. 

"cis" 2 IR: 2800-3100, 1640, 1610, 1572, 1550; i%: 784 

(l&4) (Ml+, 786 (5,3), 392 (22,2) (0,5M1+, 394 (9,7), 282 
(28,l) [0,5M - p-FCQH4Nti]+, 198 (100) [p-Ff6R4NCC6R5] , + 111 

(3%7) 1 P-FC6R4NH2] l , 95 (43,l) [p-FC6H41 . 

"trans" 2 IR: 2840-3100, 1635, 1610,1575, 1545; MS: 784 

(10,7) [Ml+, 786 (4,5), 392 (24,6) [0,5d+, 394 (9,8), 281 

(64,3) [ 0,5M - p-FC6H4NH2]+*, 198 (96,4)[p-FC6H4~CC6H5]+, 111 

(100) [P-FC6H4NH2]+', 95 (62,1) [p-FC6H4]+. 

"cis" If IR: 2800-3200, 1640, 1600, 1535-1575; UV: 238,7 

(30500), 402 (35250); MS: 410 (77,5)[0,5?1]+, 412 (4,9), 300 

(3293) [0,5M - P-FC6H4P;Tr;]+, + 
216 (39,5) [@C6I14"CC6H4F-"] , 

111 (100) [ P-FC6R4!4"2] , 95 (54,3) [p-"c6F14)+. 

If bans" zf IR: 2840-3200, 1640, 1600, 1540-1580; DV: 

238,2 (36000), 409,3 (43750); 1%: 820 (22,2)[I"I]+, 822 (7,8), 

410 (21,l) [0,5M1+, 412 (lO,O), 300 (18,B) 

[0,5M - p-FCgH4NH]+, 216 (lOO)[p-FC H NCC6H4F-p]+, 
+6 4 

111 (48) 

[p-FC6H4XH2] l , 95 (68,l )[P-FC6H4] . 

Alkalische Hydrolyse des "cis" 2,4-bis-(Phenylcarbamoyl- 

benzalanilin-methylen)-1,3-dithiethans "cis" 2 

0,5 g "cis" 2 gel&t in 30 ml einer 20%igen alkoho- 

lisch-wasserigen Kaliumhydroxydlbsung werden 3 h zum Siednn 

erhitzt. Nach dem Eingiessen der erhaltenen Losung in 50 ml 

Wasser kristallisiert ein Niederschlag von 0,4 g & (F. 179'c) 

aus. Die "trans" Verbindung bleibt unter den erwahnten 

Reaktionsbedingungen unvergndert. 
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Herm Professor Or. mult,. A, tIaas, dem Leiter des Lehr- 

stuhis fiir iinorganische Chemie II der Huhr-Universitat-Hochum 

(BAD), mijchten wir unseren herzlichsten Dank fi.ir die l<rmiig- 

lichung dcr AnSertifpng der Elementaranalysen, sowie der I-K- 
und 197 .'I“ c. E-lu:ili-apektren samt?icher fluorhalti~en Substanzen, 

aussprechen. 
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