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TETRATHIOOXALATE - DARSTELLUNG,
EIGENSCHAFTEN UND REAKTIONEN

PAUL JEROSCHEWSKI und PETER HANSEN
Sektion Chemie der Wilhelm-Pieck-Universitit Rostock,
DDR-2500 Rostock, Buchbinderstr. 1

(Eingegangen am 9.7.1985)

Die Chemie der Tetrathiooxalate, die erst in den letzten Jahren zugénglich geworden sind, wird in einer
Ubersicht dargestellt. Tetrathiooxalate lassen sich durch Reduktion von Schwefelkohlenstoff entweder
direkt als Salze darstellen oder ausgehend vom Reduktionsprodukt 2-Thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolat
iiber das 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-on als Dimethylester erhalten. Fiir die Bildung der ver-
schiedenen Schwefelkohlenstoffreduktionsprodukte wird ein allgemeiner Reduktionsmechanismus
vorgestellt. Die Salze der Tetrathiooxalsdure sind farbige kristalline Verbindungen mit geringer
thermischer Stabilitdt. Sie ergeben mit Elektrophilen meist komplexe Produktgemische. Durch Reduk-
tion des Tetrathiooxalatanions sind Derivate des Ethentetrathiolats leicht zuginglich. Mit Schwermetal-
lionen bildet das Tetrathiooxalatanion als vierzdhniger Briickenligand Mehrkernkomplexe, die sich zum
Teil durch eine hohe elektrische Leitfahigkeit auszeichnen. Der Tetrathiooxalsduredimethylester ist ein
interessanter Synthesebaustein, der als 27- und 47-Komponente in Cycloadditionsreaktionen eine
Vielzahl von Produkten bildet.

The chemistry of tetrathiooxalates which have been accessible since a few years is presented in a
review. Tetrathiooxalates can be prepared by electrochemical reduction of carbon disulfide in dipolar
aprotic solvents (acetonitrile, DMF) as slightly soluble tetraalkylammonium salts. Starting from
2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate, a reduction product of carbon disulfide, dimethyl tetrathiooxalate is
obtained by photochemical decarbonylation of 4,5-bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-one as intermediate. A
general mechanism is proposed for the reduction of carbon disuifide. Depending on the reaction
conditions either the dimerization of carbon disulfide radical anions to tetrathiooxalate or the reaction of
the radical anion with carbon disulfide can be considered as the key steps in the mechanism. Salts of
tetrathiooxalic acid are colored crystalline compounds with low thermal stability. With electrophiles they
mostly react to form complex mixtures of products. Under suitable conditions dimethyl tetrathiooxalate
can'be prepared as the main product by direct methylation. Reduction of the tetrathiooxalate anion gives
ethenetetrathiolate which can be alkylated to tetrakis(alkylthio)ethenes. The reduction of dimethyl
tetrathiooxalate with subsequent alkylation also yields such products. With heavy-metal ions the
tetrathiooxalate anion reacts as a tetradentate ligand to give dinuclear and trinuclear as well as
polynuclear complexes partly possessing high electrical conductivity. Dimethyl tetrathiooxalate is an
attractive building block in the synthesis of heterocyclic compounds. With alkenes and alkynes dimethyl
tetrathiooxalate reacts in cycloadditions as 27-and 4w-component, respectively. 1,3-Dithioles are
obtained by reaction with diazo compounds. With isocyanides 2-imino-1,3-dithioles are produced.
Disubstituted alkylidenetriphenylphosphoranes also form 1,3-dithioles. The aminolysis of dimethyl
tetrathiooxalate gives rise to N,N’-disubstituted dithiooxamides.

KEY WORDS Tetrathiooxalic acid.
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1. EINLEITUNG

Der stufenweise Austausch von Sauerstoff gegen Schwefel im Oxalation 1 ergibt die
nachstehende Reihe der Thiooxalate 2—6 (Schema 1).

Von den funf mdglichen Thioderivaten der Oxalsiure waren bis vor wenigen
Jahren nur die Verbindungen 2-5 bekannt. Monothiooxalate 2,'1,1-Dithiooxalate
3,1-71,2-Dithiooxalate 4%° und Trithiooxalate 5:'° sind in Form ihrer Alkalisalze
(Kalium und z. T. Céasiumsalze) dargestellt und durch Réntgen-Kristallstruktur- und

Schema 1
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spektroskopische Untersuchungen gut charakterisiert worden. Bekannt sind auch
Alkalisalze von Halbestern der Monothio- und Dithiooxalsiure, so das Kalium-S-

methylmonothiooxalat 7, das Kalium-S-methyl-1,2-dithiooxalat 8% 31713 und die
Natrium-S-alkyl-1,1-dithiooxalate 9'* (Schema 2).
MeS; 20 MeSE 20 RS; 2,0
0 O K* 0 STK* ) 0" Na*
7 8 9
Schema 2

Waiahrend Thioamide der Oxalsdure die am lingsten bekannten Thiocarbon-
sdureamide tiberhaupt sind,'® haben sich die vor 50 Jahren publizierten Ergebnisse
iiber die Existenz der 1,2-Dithiooxalsiure-O,0-diester 14'*7 und der Tetrathiooxal-
sdureester 18'%°18 als irrtiimlich erwiesen.'

Erst in jiingster Zeit gelang mit den zweifelsfreien Synthesen von 11,2 14'° 15%°,
16*' und 18* die Herstellung fast aller denkbaren Thioanaloga der Oxalsdureester
(Schema 3).

OS 60 S\S :/0 0 S E,O
RS OrR RO RS

OR
10 1

12
s s s 0
RO%R R OHSR rs> <oR

13 14

15

S S s S s

RS%R FzsS 209 Rss 2SR
16 17 18

Schema 3

In der Literatur beschrieben sind die O,S- bzw. O,0-Diester der Monothiooxal-
siure 10°%2* und 11.?°>>2* Von den vier Isomeren der Dithiooxalsiureester sind die
S.S-Diester 1220232526 ynd die O,O-Diester 14!%%>?7 der 1,2-Dithiooxalsiure und
O,S-Diester der 1,1-Dithiooxalsiure 15422123 pekannt.

Von den Trithiooxalsdureestern 16 und 17 sind nur die S,5-Diester
beschrieben.?’"?® Die bekannten Synthesen fiir Thiooxalsiureester basieren auf
Oxalsidurederivaten selbst bzw. verwenden deren Nitrile.'>*’ Einen neuen Zugang zu
den Verbindungen 15 und 16 liefert die basenkatalysierte Thiolierung von
Halogenessigsiurederivaten.®!

Zu den freien Thiooxalsduren sind in der neueren Literatur keine Angaben
gemacht. Altere Publikationen zur Existenz einer 1,2-Dithiooxalsiure®?’ und zur
Tetrathiooxalsiure!”-'8 sind als fragwiirdig bzw. falsch anzusehen.

Die vorliegende Ubersicht beschiftigt sich mit der Chemie von Derivaten der
Tetrathiooxalsdure und beriicksichtigt Salze, Ester und Komplexverbindungen. Die
in den letzten Jahren publizierten Ergebnisse sollen zusammen mit eigenen Arbeiten
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vorgestellt und einer kritischen Wertung unterzogen werden. Die Literatur wurde auf
der Grundlage der Chemical Abstracts bis Ende 1984, vereinzelt auch dariiber,
erfafit.

2. DARSTELLUNG VON TETRATHIOOXALATEN
2.1. Uberblick iiber Versuche zur Darstellung

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, Tetrathiooxalate darzustel-
len. Zwar wurde schon vor langerer Zeit iiber die erfolgreiche Darstellung von Estern
18'%'7 bzw. des Natriumsalzes der Tetrathiooxalsaure®® berichtet, aber es zeigte sich
bei spiteren Untersuchungen, da diese Angaben nicht reproduzierbar waren bzw.
die Ergebnisse falsch interpretiert wurden.!-1-34

Bei der Suche nach geeigneten Methoden zur Darstellung von Tetrathiooxalaten
sind im Prinzip zwei Wege beschritten worden: Reduktion von CS, bzw. chemische
Umsetzungen geeigneter Vorstufen.

Ausgehend von der Beobachtung, daB3 die chemische und elektrochemische
Reduktion von CO, im aprotischen Medium zu Oxalat 1 fithrt,>*"*” wurden von
mehreren Arbeitskreisen unabhingig voneinander Versuche unternommen, durch
Reduktion von CS, =zum Tetrathiooxalat zu gelangen. Sowohl die
elektrochemische® #2839 (vgl. auch Lit. 40) als auch die chemische Reduktion mit
unterschiedlichen Reduktionssystemen wie Na/Hg,*' Na/NH,,’®3! Na/Naphth-
alin/THF,> Na/HMPT?-** und Na bzw. K/DMF* lieferten nicht das Tetra-
thiooxalat 6, sondern als Hauptprodukte 2-Thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolat 19 und
Trithiocarbonat 20, fiir deren Bildung man folgende Bruttogieichung (Schema 4)
formulieren kann:

5 S .
4LCSy + be —» s:(]:S . sy
A
9 20

34 1

Schema &

Das von Fetkenheuer und Mitarb.® beschriebene Produkt, welches durch Reduk-
tion von CS, mit Na/Hg und nachfolgender Methylierung erhalten wurde, erwies sich
nicht als der Tetrathiooxalsduredimethylester 18 (R = Me), sondern als das 4,5-
Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-thion 21.1%3!73% Der Irrtum ist verstindlich, da beide
Verbindungen bei der Elementaranalyse sehr dhnliche Werte liefern und auch zwei
Methylthiogruppen besitzen. Die Ergebnisse von Hartzler’® lieBen sich nicht
reproduzieren.>*

Neben den Reduktionsversuchen hat es umfangreiche Bemiihungen gegeben,
Tetrathiooxalate auf anderen Synthesewegen zu erhalten, vor allem in den Arbeits-
kreisen von Hartke®**? und Gattow.>® Versuche, C,-Bausteine (z. B. Orthothio-
ameisensdureester oder Kaliumdithioformiat) oxidativ unter C-C-Verkniipfung zu
Tetrathiooxalaten umzusetzen, waren erfolglos.*® Ebenso erfoiglos waren die Be-
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mithungen, ausgehend von C,-Bausteinen, in Analogie zu bekannten Umsetzungen,
die zur Synthese anderer Thiooxalate geeignet sind (vgl. Kap. 1), Tetrathiooxalate zu
erhalten:

—nucleophile Substitution von Hexachlorethan mit K,S,

—Sulfhydrolyse von geminalen Difluorverbindungen,*?

—Thiolierung von Oxalsdure mit P,S,,,>

—Thiolierung von Dithiooxalsiureestern 12,3*

—Umsetzung von Glyoxal mit (NH,),S,,>

—Versuche iber das Dithiooxalylchlorid als Zwischenstufe >3

—Sulfhydrolyse von Bis-imino-dithiooxalsiureestern,3*3*

— Umsetzung von chlorierten methylthiosubstituierten Dithioessigsduremethylestern
mit S,05°" bzw. HS™.%?

2.2 Erfolgreiche Synthesen von Tetrathiooxalaten

Erst im Jahre 1976, nahezu 50 Jahre nach dem ersten Bericht iiber die Darstellung des
Tetrathiooxalsduredimethylesters 18,'® konnte diese Verbindungen im Arbeitskreis
von Hartke tatsichlich synthetisiert werden.””** Angeregt duch die Arbeiten von
Kusters und de Mayo,*® gelang es, aus 4,5-Bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-on 22, das
aus der entsprechenden Thionverbindung 21 erhalten wurde, durch eine photoche-
mische Decarbonylierung den Tetrathiooxalsidureester 18 herzustellen (Schema 5).

MeS S, MeS S S
Ts—, 000
MeS~ S MeS- S MeS SMe
21 22 18

Schema 5

Die Ausgangsverbindung 21 ist €in methyliertes Produkt der CS,-Reduktion. Von
den verschiedenen Reduktionssystemen (vgl. Kap. 2.1.) eignet sich zur praparativen
Darstellung dieser Verbindung besonders gut K/DMF bei —5 bis 0 °C mit einem
groBeren CS,-Uberschuf unter Inertgas.* Durch portionsweise Zugabe des Kaliums
sind Ausbeuten um 90% erreichbar. Daneben liefert die elektrochemische Reduktion
ebenfalls sehr gute Produktausbeuten und bietet dariiber hinaus den Vorteil einer
gefahrlosen und definierteren Reaktionsfithrung. In DMF/TBAI an Hg bei —1,4 V
(GKE) wurden Ausbeuten von 60-66%* und in DMF/TBAI an Pt bei —1,8 bis
—2,1 V (GKE) Ausbeuten von 90%* erzielt. Wihrend der Elektrolyse muB fiir
einen ausreichenden CS,-Uberschull gesorgt werden. Die eigentliche Vorstufe fiir 18
ist das 1,3-Dithiol-2-on-derivat 22. Von verschiedenen Entschwefelungsreagenzien
erwies sich Hg(II)-Acetat in Eisessig/ CHCI; am geeignetsten.** Auf diese Weise 148t
sich 22 mit iiber 80% Ausbeute herstellen. 18 (R = Me) bildet sich aus 22 durch
UV-Bestrahlung in Methylenchlorid unter CO-Eliminierung mit 60% iger Ausbeute.
Damit wurde erstmals ein Derivat der Tetrathiooxalsiure hergestelit.?>4447
Allerdings gelingt es nicht, diese Synthesemethode auf weitere offenkettige oder
cyclische Ester zu tibertragen.** Auch die thermische Zersetzungsvariante (Vakuum-
pyrolyse) von 4,5-Bis(alkylthio)-1,3-dithiol-2-onen 23°° ergab nur im Falle der
Methylverbindung den entsprechenden Ester 18, im Falle der Ethylverbindung konnte
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der Diethylester 18 zwar IR-spektroskopisch bei 10 K in einer Argonmatrix nach-
gewiesen, aber schon nicht mehr isoliert werden. Er zersetzt sich bereits oberhalb
173 K>1. Die thermische Zersetzung von 2,4,6,8-Tetrathiabicyclo[3.3.0]oct-1(5)-en-7-
on 24 liefert in glatter Reaktion ein Produkt, fiir das eine 1,3-Dithiol-4,5-dithion-
Struktur 25 (cyclischer Ester der Tetrathiooxalsdure) vermutet wurde®® (Schema 6).

S S hv Sig
0 ———
<S:U:S>: -Co <5 s
24 25

Schema 6

In einer spiteren Publikation®' aus dem gleichen Arbeitskreis wird allerdings
ausdriicklich betont, da3 auler dem Dimethylester keine weiteren Alkyl- oder auch
cyclische Ester der Tetrathiooxalsiure bei Raumtemperatur erhéltlich sind. Der Ester
18 (R = Me), der auch durch direkte Methylierung von 6a zugénglich ist>> (vgl.
Kap. 4.1.1.), erwies sich als reaktionsfihige Verbindung und interessanter Synthe-
sebaustein.

1981 berichtete Chang® von Versuchen, 18 (R = Me) durch Oxidation von
Tetrakis(methylthio)ethen bzw. durch elektrochemische Reduktion von CS, mit
nachfolgender Methylierung zu erhalten. Die Versuche ergaben nur im letzteren
Falle mit einer Ausbeute von 0,07% die gewlinschte Verbindung 18. Unverstind-
licherweise gelang es Chang®® nicht, die Photolyse von 22 zu 18, wie sie in der
Arbeitsgruppe von Hartke?>** seit 1976 erfolgreich praktiziert wird, durchzufiihren.

Salze der Tetrathiooxalsdure 6 konnten erstmals von Jeroschewski 1981 durch
elektrochemische Reduktion von CS, in aprotischen Losungsmitteln erhalten
werden.’*>* Die Bildung dieser Salze erfordert jedoch spezifische Elektrolysebeding-
ungen, die bei den fritheren Reduktionsversuchen®'2-*%%8 nicht erkannt und beriick-
sichtigt wurden. Lodmell u. Mitarb.’® haben zur gleichen Zeit durch HPLC-
Untersuchungen des methylierten Elektrolyseaustrages die Bildung von Tetrthioox-
alat 6 als Zwischenprodukt der elektrochemischen CS;-Reduktion nachgewiesen, das
Salz aber nicht isolieren kénnen. Die Autoren nahmen an, daf3 6 nicht stabil ist und
zu Trithiocarbonat 20 und anderen Produkten weiterreagiert. 6 ist jedoch stabil, und
die Darstellung gelingt, wenn bei der Elektrolyse Tetraethylammonium- bzw. Tet-
ramethylammonium-Leitsalzkationen verwendet werden.>* 6 fillt dann in Form
schwerldslicher Salze an: (Et,N),C,S, 6a bzw. (Me,N),C,S, 6b. Bei Einsatz von
Tetra-n-butylammonium-Leitsalzen bleibt die Fallung eines schwerloslichen Salzes
aus, und als Produkte der Elektrolyse werden 19 und 20 erhalten. Offensichtlich ist in
diesem Falle die Loslichkeit des entsprechenden Tetrathiooxalates zu hoch, so daB es
in Folgereaktionen mit CS, zu den oben genannten Produkten reagiert (vgl.
Kap. 2.3.). Aber nicht nur die Auswahl eines geeigneten Kations ist Voraussetzung fiir
eine erfolgreiche Darstellung von 6, sondern auch das Elektrodenmaterial und die
CS,-Konzentration sind von groBer Bedeutung. Wihrend an Hg als Kathodenmate-
rial die Synthese ohne weiteres mdglich ist, konnte das Salz an Pt-Kathoden in
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keinem Falle erhalten werden. Die Darstellung von 6 gelingt auch nur, wenn die
CS,-Konzentration nicht zu hoch gewihlt wird. Fiir ¢(CS;) > 1 Mol -1~ verringert
sich die Ausbeute merklich, und ab 1,5 Mol-17! wird kein Tetrathiooxalat 6 mehr
beobachtet. Gleichzeitig nimmt der Anteil an 19 und 20 zu. Im Konzentrations-
bereich von 1-1,5 Mol -1~ ! ist das anfallende 6 in gréBerem Umfang mit Perthiodicar-
bonat 26 verunreinigt.”” Auf Grund der unterschiedlichen Wasserloslichkeit beider
Salze ist eine Trennung sehr leicht moglich.

Eine hohere Stromdichte wirkt sich giinstig auf den Bildungsproze3 von 6 aus; sie
sollte groBer als 5 mA -cm ™2 sein. Dagegen ist eine exakte Potentialkontrolle nicht
erforderlich. Es ist lediglich darauf zu achten, daB CS, in geringem Uberschul
vorhanden ist, fiir eine gute Konvektion gesorgt wird und das Kathodenpotential
—2,0 V nicht ibersteigt. ZweckméiBigerweise wird die Elektrolyse unter Ausschlufl
von Sauerstoff durchgefiihrt.

Fir die Darstellung von 6a kénnen die folgenden optimalen Bildungsbedingungen
angegeben werden: ‘

— Acetonitril/Et,NBr (gesittigt) als Losungsmittel-Leitsalz-System
—Hg-Kathode

—c(CS,) = 0,5 Mol - 1!

—j =20 mA-cm™?

—E®= -1,6 bis —1,8 V.

Unter diesen Bedingungen kommt es an der Hg-Oberfldche zu einer sofortigen und
umfangreichen Bildung eines gelbbraunen kristallinen Niederschlages. Das Roh-
produkt kann wegen der thermischen Zersetzlichkeit von 6a nur schlecht durch
Umkristallisieren gereinigt werden. Die Reinigung gelingt jedoch miihelos, wenn
man das sehr gut wasserlosliche Salz aus einer geséttigten wéBrigen Losung mit
tiberschiissigem Aceton fillt. 6a kristallisiert dann in Form orangegelb glinzender
Blittchen aus. Die Ausbeute betrédgt 75% (Stromausbeute), und die Darstellung auch
groferer Mengen von 6a ist sehr einfach und in kurzer Zeit méglich. Die Bildung von
19 und 20 ist unter den genannten Bedingungen kaum zu beobachten. Die Elektrolyse
kann in der abgebildeten Topfzelle durchgefiithrt werden (Abb. 1).

Katholyt und Anolyt sind durch ein Keramikdiaphragma (1,6 um Porenweite)
getrennt. Der Anolyt enthélt noch zusitzlich Cyclohexen, um das anodisch gebildete
Halogen zu binden. Bei der Elektrolyse ist darauf zu achten, daB der Katholyt
intensiv geriihrt wird. Bei richtiger Rithrerposition wird der kristalline Niederschlag
auf der Elektrodenoberfliche aufgewirbelt und wirkt sich nicht stoérend auf den
Elektrodenprozef aus. Der Katholyt behalt wihrend der Elektrolyse eine orange-
braune Firbung. Zur Darstellung von 6a ist keine extreme Reinigung des Lésungs-
mittels und Leitsalzes erforderlich. Auch mit kommerziellem Acetonitril (rein) und
Et,NBr (rein) ist das Salz herstellbar, allerdings miissen etwas geringere Ausbeuten in
Kauf genommen werden.

DMF eignet sich zur Synthese von 6a weniger gut. Hier sind die Ausbeuten an 19
und 20 merklich hoher.

6b ist in analoger Weise darstellbar, wenn bei der Elektrolyse ein Tetramethylam-
monium-Leitsalz eingesetzt wird. Die Reinigung gelingt ebenfalls durch Ausfillen des
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1 Zellendeckel 3 Anodenraum mit
2 Elektrolytbricke Diaphragma
zur Referenz= 4 Pt-Netzanode
elektrode 5 Hg - Kathode

Abb. 1: Topfzelle
Salzes mit Aceton aus einer gesittigten waBrigen Losung. Allerdings muB in diesem
Falle rasch gearbeitet werden, da 6b deutlich instabiler ist als 6a (vgl. Kap. 3.1.).

1982 berichteten Lund u. Mitarb.’® iiber die elektrochemische Bildung eines
briaunlichen Kaliumtetrathiooxalats 6c¢. Es bildet sich bei der Elektrolyse von CS, an
einer Hg-Kathode (E° = —1,0 V gegen Ag/AgCl) in Acetonitril/KI (gesittigt) bei
0 °C in miBigen Ausbeuten und konnte nicht in reiner Form erhalten werden. Durch
Kationenaustausch mit Tetraphenylphosphoniumchlorid gelang es, definierte Tetra-
phenylphosphoniumtetrathiooxalate als Hydrate mit 2 H,O (6d) bzw. 6 H,O (6e)
zu isolieren. Dazu wird das Rohprodukt 6c in Wasser gelost und mit (Ph,P)Cl gefillt.
Durch Umkristallisieren aus Acetonitril/Diethylether erhilt man orangefarbene
Kiristalle von 6d. Ein Umkristallisieren aus Wasser liefert das Hexahydrat 6e in Form
orangefarbener nadelformiger Kristalle. Durch eine Réntgen-Kiristallstrukturanalyse
von 6e wurde der Aufbau des Salzes untersucht®® (vgl. Kap. 3.1.). Die Darstellung
von Tetrathiooxalat als Kaliumsalz 6¢ ist fiir priparative Zwecke weniger geeignet, da
die Ausbeuten nur gering sind und definierte Verbindungen erst durch Kationenaus-
tausch erhalten werden.>’

Bisher wurden die folgenden Salze der Tetrathiooxalsiure hergestellt: (Et,N),C,S,4
63, (MC4N)2C2S4 6b,54 K2C284 6c als Rohprodukt,58 (Ph4P)2C2S4 . 2H20 6d,
(Ph4P)2C2S4 . 6H20 6e.58

Neben der elektrochemischen C—C-Verkniipfung von CS, zu 6 wurde auch eine
C—C-Verkniipfung (head-to-head-Dimerisierung) von zwei CS,-Molekiilen in der
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Koordinationssphire von Komplexen beschrieben. Zum Beispiel wurde bei der
Umsetzung von Niy(17°-CsMes)>(u-CO), 27 mit CS, Niy(7’-CsMes)»(u-C,Ss) 28
erhalten, ein Zweikernkomplex, bei dem der C,S,-Baustein dithiolengleich die
beiden Nickelatome verbriickt.® In sehr geringen Ausbeuten erhielten Broadhurst u.
Mitarb.5! bei der Reaktion von Fe;(CO),, mit iiberschiissigem CS, in Hexan bei 80 °C
unter Druck einen orangefarbenen Vierkernkomplex (CO)gFe,(u-C,S4)Fe,(CO)g 29.
Rontgen-Kristallstrukturanalytische Untersuchungen beider Komplexe ergaben
einen verkirzten C—C-Abstand (136 pm bzw. 133 pm), so daB der C,S,-
Briickenligand mehr die Struktur eines Ethentetrathiolat-Liganden 44 als die eines
Tetrathiooxalats 6 (C—C-Abstand in 6 146 pm®®) besitzt. Jiingst wurden von
Bianchini u. Mitarb.> Rhodiumkomplexe des Typs 31 durch Reaktion von 30 mit
Lewissduren erhalten (Schema 7).

(triphos)RhCl(yzz—CSZ) — [{triphos)Rh(p—C,S;)Rhltriphos)} (BPh,), CH.Cl,
30 3

(triphos)RhCl(YZZ—CSez)-CGHG ~—=[(triphos) Rh{ii—C,Se;)Rh(triphos)1X,
32 33
triphos = Me—C(CH;—PPh,ly X= Cl,BF, ,BPh, PFg
Schema 7

Auch hier wurde durch Roéntgen-Kristallstrukturanalyse ein C—C-Abstand von
136 pm im C,S,-Briickenliganden bestimmt, was fiir eine Ethentetrathiolatnatur des
Liganden spricht.

Eine head-to-head-Dimerisierung in der Komplexsphire des Rhodiumkomplexes

32 gelingt auch mit Kohlenstoffdiselenid. Unter Einwirkung von Lewisséuren bilden
sich die analogen Komplexe des Typs 33.9

2.3. Mechanismus der CS,-Reduktion

Fiir die elektrochemische Reduktion von CS, sind in der Literatur im Prinzip zwei
Reaktionswege vorgeschlagen worden. Der erste geht von der priméren Bildung des
Radikalanions 35 aus, das zu 6 als erstem Zwischenprodukt dimerisiert, welches mit
34 {iber weitere Zwischenstufen 36 und 37 zum 2-Thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolat 19
reagiert®® (Schema 8).

i s -
2CS, 2w 2057 —0>—¢° ] SXS
S S g’ Ng"

S
34 35 3%

6
e2- S S, °S S
36 _5_, ji >:S +2e I >:S
SZTS 5 S
37 19

Schema 8
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Ein analoger Reaktionsweg wurde auch fiir die chemische Reduktion von CS,
angenommen.*! Nicht alle formulierten Zwischenstufen sind nachgewiesen worden

Der zweite Vorschlag enthilt als entscheidenden Reaktionsschritt die Bildung von
Kohlenstoffmonosulfid 38 und Trithiocarbonat 20, die zu 19 weiterreagieren®® (Sche-
ma 9).

2¢s, %+ s + CSE

34

38 20

.« 5

2¢s + CSF —= Sz(si i
19

38 20

Schema 9

Spiter haben Lodmell u. Mitarb.*® durch HPLC-Untersuchungen methylierter
Elektrolyseaustrige nachgewiesen, dal 6 ein Zwischenprodukt der CS,-Reduktion ist
und die Bildung von 20 kein Ergebnis der Elektrodenreaktion, sondern durch
Folgereaktionen bedingt ist. Diese Befunde stiitzen den Vorschlag von Wawzonek u.
Heilmann,* sind jedoch nicht vereinbar mit den Vorstellungen von Bontempelli u.
Mitarb.?. In einer neueren Arbeit von Wawzonek u. Mitarb.®* wird der vor Jahren
postulierte erste Reakiionsweg® dahingehend korrigiert, daB eine direkte Dimer-
isierung der primir gebildeten Radikalanionen 35 zu 6 nicht erfolgt, sondern 35
vielmehr mit 34 weiterreagiert. Diese Annahme stiitzt sich vor allem auf die
Beobachtung, daB im Anstiegsbereich des Reduktionspeaks (fiir ¢(CS,) = 1-1073
Mol-17!) ein Knick auftritt und der Kurvenverlauf deshalb als zwei
Einelektronenschritte gedeutet wird (Schema 10). 6 bildet sich nach diesen Vorstel-
lungen erst {iber eine Sequenz von vier Folgereaktionen.

Parallel zu der obigen Arbeit®* wurde von Jeroschewski u. Mitar auf der
Grundlage systematischer Untersuchungen das folgende allgemeine Reaktionssche-
ma 11 fiir die elektrochemische CS,-Reduktion vorgeschlagen, das die Bildung der
wesentlichen Reduktionsprodukte erklart. Die Untersuchungen umfassen neben
polarographischen, voltammetrischen und coulometrischen Messungen auch Mes-
sungen mit der rotierenden Ringscheibenelektrode, sowie spezielle Umsetzungen von
6 mit 34 und die Bestimmung des Produktspektrums der CS,-Reduktion in Abhéngig-
keit von der CS,-Konzentration.

Ausgangspunkt fiir das Reaktionsschema ist das Radikalanion 35, das in ¢inem
reversiblen Primirschritt an der Kathode gebildet wird. Der experimentelle Nachweis
dieses Radikalanions gelingt durch cyclische Voltammetrie mit schneller
Potentialinderungsgeschwindigkeit® (Abb. 2).

Bei einer Potentialinderungsgeschwindigkeit v = 100 V-s~! hat das cyclische
Voltammogramm (Abb. 2, Kurve 2) die Form einer reversiblen Durchtrittsreaktion.
Aus Abb. 2 ist weiterhin ersichtlich, dap 35 in einer relativ schnellen Folgereaktion
abreagiert. Fiir v = 10 V -s™! erscheint der anodische Peak von 35 bereits nicht mehr
(Abb. 2, Kurve 1). Aus der Abhingigkeit des Peakpotentials von der CS,-
Konzentration (AE,/Alg ¢(CS;) = +22 mV fiir DMF bzw. +23 mV fiir Acetonitril;

b 65,66
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2C 50
JA B4

“1,4 -1,6 ~1,% -1,4 ~1,6 -1,8
B/V e/

Abb. 2: Cyclische Voltammetrie von CS, (1- 107> Mol -17!) an HMDE in DMF/0, 1 M Et,NCIO,;
1:v=10V.s7! 2:v=100V-s7!

v = 10 mV-s71) sowie von der Geschwindigkeit der Potentialinderung (AE,/Alg
v = =20 mV fiir DMF; ¢(CS,) = 107> Mol -17?) ist ersichtlich, daB die Folgereaktion
von 35 2. Ordnung sein mufl. Dieser Befund wird noch dadurch gestiitzt, dal eine
Konzentrationsabhingigkeit des Peakstromverhiltnisses des anodischen und katho-
dischen Peaks i5/i; (vgl. Abb. 2, Kurve 2) bei Variation der Potentialinderungsge-
schwindigkeit vorliegt. Prinzipiell gibt es fir 35 zwei Moglichkeiten, in einer
Folgereaktion 2. Ordnung abzureagieren: Dimerisierung von 2 Radikalanionen 35 zu 6
(Weg A) bzw. Kopplung von 35 mit 34 (Weg B). Eine eindeutige Unterscheidung
solcher Reaktionsmoglichkeiten ist nach Puglisi u. Bard® bzw. Armstrong u.
Mitarb.%® mit Hilfe der rotierenden Ringscheibenelektrode moglich. Die Unter-
suchungen mit 34 ergaben, daB fiir niedrige CS,-Konzentrationen (107> Mol-171)
eine Dimerisierung zu 6 erfolgt.%> Dieses Ergebnis wurde durch cyclische Voltamme-
trie bestétigt, wonach ein Zusammenhang zwischen dem anodischen Peak von 6
(E, = —1,15V) und dem anodischen Peak von 35 (E, = —1,58 V) vorliegt
(Abb. 3).%¢

Bei Erhéhung der Potentialdinderungsgeschwindigkeit v vergrof3ert sich die Strom-
funktion ip/\/; des anodischen Peaks von 35, und gleichzeitig nimmt die des Peaks
von 6 ab. Selbst bei v = 100 V -s™!ist der anodische Peak von 6 noch zu beobachten,
was bei einer Rgaktionsfolge, wie sie von Wawzonek u. Mitarb.® fiir die Bildung von
6 vorgeschlagen wurde, nicht zu erwarten ist. Bemerkenswert ist in diesem Zusam-
menhang, daf} eine priparative Darstellung von 6 in Gegenwart geeigneter Kationen
auch nur bei niedrigen CS,-Konzentrationen moglich ist, wobei héhere Stromdichten
die Bildung von 6 begiinstigen (vgl. Kap. 2.2.). Das entspricht voll den Ergebnissen
der obigen Messungen, aus denen zu ersehen ist, da eine direkte Dimerisierung der
Radikalanionen 35 unter den genannten Bedingungen erfolgt. Fir die Dimerisierung
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Abb. 3: Voltammogramme von CS, (7,5-107* Mol-1™!) an HMDE in DMF/0,1 M Et,NClOy;
1:01 201 310 4100V-s!

wurde aus dem Peakstromverhidltnis if/i; eine Geschwindigkeitskonstante
k, = (6,7 = 2)-10° 1- Mol !-s~! ermittelts’.

Arbeitet man dagegen mit héheren CS,-Konzentrationen, ist die Reaktion von 35
mit diberschiissigem 34 im Sinne einer nucleophilen Addition in Betracht zu zichen
(Weg B), und die Verhiltnisse dndern sich wesentlich. Nur iiber einen solchen Weg
ist die Bildung von Perthiodicarbonat® 26 als Reduktionsprodukt von 34 zwanglos
zu erklaren (Weg C, D). Der Reaktionsweg B,E,F,G fiihrt zum Dithiolderivat 19 und
Trithiocarbonat 20, wobei die Vorstellungen von Bontempelli u. Mitarb.?® mit
eingeschlossen sind. Die Bildung von 38 und 20 ist jedoch nicht die Schliissel-
reaktion der CS,-Reduktion. Im Gegensatz zu den genannten Autoren®® gelang es
uns nicht, 38 auf dem beschriebenen Wege nachzuweisen. Das schlieBt jedoch die
Bildung von 38 im Reaktionsablauf nicht aus, im Gegenteil, erst durch diese
Annahme kann ein vollstindiger Reaktionsweg formuliert werden. Ein positiver
Nachweis von 38 ist in dem Reaktionsgemisch kaum zu erwarten, weil diese
Verbindung als auBerordentlich reaktiv bekannt ist.®~7? Die Bildung von Kohlen-
stoffmonosulfid 38 aus schwefelhaltigen Radikalen ist nicht ungewohnlich und wird in
der Literatur beschrieben.”"® Versuche, 38 abzufangen, verliefen jedoch erfolglos.”®
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Die Bildung von 19 ist auch iiber die Wege B,E H,J.K vorstellbar, wie von
Wawzonek u. Mitarb.* formuliert wurde. Mit Sicherheit bildet sich dieser Heterocyc-
lus auch auf den Wegen A,I.J K, wenn 6 nicht durch geeignete Kationen (Et,N™,
Me,N*t, K*) ausgefillt wird und mit 34 weiterreagieren kann. Dies wurde durch
praparative Umsetzungen von 6 mit 34 in wasserfreiem Acetonitril nachgewiesen. Als
Hauptprodukte dieser Reaktion bilden sich 19 und elementarer Schwefel.”® Dem-
gegeniiber besitzen die Bildungswege A,L,M,N nur geringe Bedeutung, weil die
elektrochemische Reduktion von 6 im Gegensatz zur chemischen (vgl. Kap. 4.1.2.)
gehemmt ablduft und eine préparative Umsetzung von 44 mit 34 nur geringe
Ausbeuten an 19 liefert.

Fiir die praparative Darstellung von 6 besitzt das Elektrodenmaterial eine beson-
dere Bedeutung. Wihrend die Bildung von 6 sowohl an Pt- als auch an Hg-Elektroden
nachgewiesen wurde, gelingt die Isolierung nur an Hg-Kathoden, wofiir moglicher-
weise Adsorptionseffekte verantwortlich sind. Unter Beriicksichtigung des ausge-
sprochen thiophilen Charakters von Hg ist eine Adsorption des Reduktionsproduktes
6 wahrscheinlich, Dies wiirde zu einer Erhéhung der Tetrathiooxalatkonzentration in
der Phasengrenzschicht filhren. In Gegenwart geeigneter Kationen wird 6 dann als
schwerlosliches Salz ausgeféllt. Tatséchlich tritt bei voltammetrischen Unter-
suchungen von 34 in DMF/Et,NBr fiir ¢(CS,) = 2-107* Mol-17! ein Adsorptions-
vorpeak auf,% der die charakteristischen Merkmale einer Adsorption des Reduk-
tionsproduktes aufweist.”” Dieser Vorpeak ist bei Erhéhung der CS,-Konzentration
nur noch als Knick im Anstiegsbereich des Reduktionspeaks ausgebildet und fiir
c(CS;) > 5-107* Mol - I"! nicht mehr zu beobachten. Dariiber hinaus kdnnte auch
die starke Adsorptionsneigung von Radikalen an Pt einen Einfluf} auf die Produktver-
teilung besitzen. Von der elektrochemischen CO,-Reduktion in aprotischen Losungs-
mitteln ist bekannt, daB an Pt-Elektroden die Bildung von CO und CO;*~
gegeniiber Oxalat 1 bevorzugt abliuft,””® weil die radikalische Funktion von CO3
durch Adsorption blockiert ist. Ubertrigt man diese Vorstellungen auf die CS,-
Reduktion, so sollte an Pt-Kathoden der Weg B dominieren.

Bei der Darstellung von 6 ist auch ein Einflu des Losungsmittels festzustellen.
Zwar kann 6 sowohl in Acetonitril als auch in DMF erhalten werden, jedoch sind die
Ausbeuten in letzterem Losungsmittel deutlich geringer. Dies iiberrascht nicht, wenn
man den Losungsmitteleffekt von DMF auf nucleophile Reaktionen beriicksichtigt.
Danach ist in DMF mit einer groBeren Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Schritte B
und I zu rechnen, was zu einer Verringerung der Ausbeute an 6 fiihrt.

Das diskutierte Reaktionsschema erklart zwanglos die Bildung von 6, 19, 20 und 26
als wesentliche Produkte der CS,-Reduktion in Abhédngigkeit von den gewihlten
Elektrolysebedingungen. Die bevorzugte Bildung von 19 und 20 ist verstiandlich, da
sich fir diese Produkte mehrere Bildungswege anbieten. Es ist also nicht iiberra-
schend, daB man bisher nur diese Produkte gefunden hatte. Zur Darstellung von 6
miissen spezifische Bildungsbedingungen eingehalten werden werden (vgl.
Kap. 2.2.), die den besonderen Verhiltnissen an der Kathode und den Eigenschaften
von 6 Rechnung tragen. Unter diesen Gesichtspunkten ist im nachhinein verstind-
lich, warum die friiheren Versuche zur elektrochemischen Darstellung von 6 erfolglos
verliefen.

Interessant ist, daB fiir die CO,-Reduktion ein dhnlicher Reaktionsablauf dis-
kutiert wird.” Fiir die C—C-Kopplung der Spezies CO3 zu 1 wurde eine
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Geschwindigkeitskonstante von k, = 10’ 1-Mol™'-s™! bestimmt, die etwa um das
10-fache hoher liegt als beim Schwefelkohlenstoff. Die C—O-Kopplung verlduft mit
einer wesentlich kleineren Geschwindigkeit (3,2 10° 1-Mol™'-s71)”. Dies scheint
auch fiir die entsprechende C—S-Kopplung giiltig zu sein, die deshalb erst bei
hoheren CS,-Konzentrationen an Bedeutung gewinnt.

3. EIGENSCHAFTEN VON TETRATHIOOXALATEN
3.1. Salze der Tetrathiooxalsdiure

Die bisher bekannten Salze der Tetrathiooxalsiure 6 (auBer Komplexverbindungen)
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Das Tetraethylammoniumsalz 6a ist eine relativ bestindige Verbindung. Umkri-
stallisierte, gut getrocknete Proben sind unter Lichtausschluf mehrere Wochen
unverindert haltbar. Beim Liegen an der Luft tritt innerhalb einiger Stunden eine
leichte Farbvertiefung auf, das Gewicht dndert sich dabei jedoch nicht merklich, und
die Probe ist noch vollstandig wasserldslich. Der Umfang der Zersetzung ist gering,
und ein Arbeiten unter Schutzgas, wie von Reynolds u. Mitarb.® vorgeschlagen, ist
normalerweise nicht erforderlich. Sonnenlicht und langeres Aufbewahren fithren zu
einer weitgehenden Zersetzung, wobei sich wasserunldsliche braune Produkte bilden.
Beim Erhitzen ist Zersetzung zu beobachten. Bereits vor dem Schmelzen kann Et;N
nachgewiesen werden (Dunkelfidrbung); beim Schmelzvorgang wird dann Et;N in
erheblichem Umfang freigesetzt. Die thermische Zersetzung im Massenspektrometer
(70 eV, 290 °C Quellentemperatur, DI 110-120 °C) ergibt Signale, die den Verbin-
dungen Et;N, CS, und Et,S, 45 (x = 2, 3, 4) zugeordnet werden kénnen. 6a ist in
Wasser recht gut 16slich (1,2 Mol+17"), zeigt aber eine langsame Zersetzung. Die
gelb bis braun gefirbten Ldsungen reagieren zundchst neutral, zeigen aber eine
zersetzungsbedingte, zeitabhingige pH-Wertzunahme (nach einer Stunde pH = 9 fiir.
1072 M 6a). Nach mehrtigigem Stehen oder beim Erwirmen der Losung tritt ein
schwacher H,S-Geruch auf, und es fillt ein brauner polymerer Feststoff wechselnder

TABELLE 1

Salze der Tetrathiooxalsiure

Verbindung Schmelzpunkt Farbe, Kristallform
6a (Et;N),C,S, 186-189 °C gelborangefarbene glinzende quadratische Blattchen
(H,0O/Aceton)*

187-189 °C rotorangefarbene quadratische Pidttchen (DMSQO)’®
187-188 °C rotorange Plittchen (MeOH)®

6b (Me,N),C,8, 276-278 °C gelbe Kristalle (H,O/Aceton)®®

6¢ K,C,8, Rohprodukt braunliche Kristalle®® graugelbe Kristalle

6d (Ph4P),C,S4-2H,0 orangefarbene Kristalle (Acetonitril/Diethylether)>®

6e (Ph,P),C,S,- 6H,O orangefarbene Nadeln (H,0)%
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Zusammensetzung aus. Unter Inertgas sind verdiinnte wilrige Losungen aus-
reichend stabil, so dal man z. B. spektroskopische bzw. elektrochemische Mes-
sungen durchfithren kann. Die Stabilitit in alkalischer Losung ist deutlich groBer. 6a
16st sich etwas in MeOH (0,25 Mol-17!) und DMSO, dagegen zeigt es nur eine
geringe Loslichkeit in EtOH, DMF, HMPT und Acetonitril. Beim Erwirmen werden
die Losungen dunkel (Zersetzung), und nur in MeOH und DMSO gelingt ein
Umdkristallisieren. In n-Hexan, Benzen, Aceton und CHCl; ist 6a praktisch unldslich.
6b ist deutlich instabiler als 6a. Es weist einen schwachen Geruch nach Me;N auf.
Die Farbe des Salzes éndert sich an der Luft innerhalb weniger Stunden von gelb
nach braun, und die Probe ist nur noch teilweise wasserloslich (brauner amorpher
Riickstand). Die Einwirkung von Sonnenlicht beschleunigt diesen Proze wesentlich.
Beim Erhitzen zersetzt sich 6b noch vor dem Schmelzen unter Me;N-Entwicklung.
Der ermittelte Schinelzpunkt von 276-278 °C (Tab. 1) ist mit Sicherheit einem
Zersetzungsprodukt zuzuordnen. Im Massenspektrum werden die 6a analogen Pro-
dukte Me;N, CS, und Me,S, 46 (x =2, 3, 4) gefunden. 6b zeigt ein ahnliches
Lasungsverhalten wie 6a; in Wasser 16sen sich 1,6 Mol 171, in polaren organischen
Losungsmitteln ist die Loslichkeit wesentlich geringer. WiBrige Losungen sind wenig
stabil. Bereits beim Loésen ist eine stark alkalische Reaktion zu beobachten; nach
wenigen Stunden scheidet sich ein brauner polymerer Feststoff aus.

Uber die Stabilitdt und das thermische Verhalten der Phosphoniumsalze 6d und 6e
sind keine ndheren Angaben gemacht worden.’®®! Von 6e kann man jedoch
annehmen, daB es ziemlich stabil ist, da es aus Wasser umkristallisiert wurde und die
Kristalle einer Réntgen-Kristallstrukturanalyse zuginglich sind.>® Ahnliche Unter-
suchungen mit 6a scheiterten an der Zersetzlichkeit der Verbindung.’®

Das Kaliumsalz 6¢ scheint eine ziemlich instabile Verbindung zu sein. Es konnte
nur als Rohprodukt isoliert werden.>->

Salze der Tetrathiooxalsdure 6 zersetzen sich beim Ansiduern augenblicklich.
WiBrige Losungen von 6a bzw. 6b entwickeln bei Siurezusatz sofort H,S, und es
scheidet sich ein ockerfarbener flockiger Niederschlag aus. Frisch gefillt, ist dieser
Niederschlag in Laugen loslich, zeigt aber sonst in den meisten Losungsmitteln keine
oder nur eine geringe Loslichkeit. Der Niederschlag ist nach elementaranalytischen
Untersuchungen nicht einheitlich aufgebaut. Offensichtlich ist die freie Tetrathiooxal-
sdure 47 eine sehr instabile Verbindung. Versuche, 47 aus 6a nach der Arbeitstech-
nik von Schmidt u. Wieber®?®? in einer etherischen HCl-Lésung bei —70°C unter
anaeroben Bedingungen darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel. Es bildete sich ein
gelber in Ether unloslicher Feststoff, der langsam unter H,S-Abspaltung eine
rotbraune Farbe annahm®. Der Feststoff zeigte keine saure Reaktion und wies ein
ahnliches Verhalten wie das aus wiBriger Losung gefillte Produkt auf. Die Werte der
Elementaranalyse differierten jedoch erhebtich. Wahrscheinlich handelt es sich
hierbei um ein polymeres Produkt. Wegen der Zersetzlichkeit der Salze 6 in
saurer Losung ist eine pKs-Bestimmung von 47 problematisch. Man kann aber aus
Analogiebetrachtungen in der Reihe Carbonsiure, Thiocarbonsiure und Dithio-
carbonsiure® fir 47 annehmen, daB sie eine stirkere Siurals die Oxalsiure ist.

IR-spektroskopische Untersuchungen ergaben fiir das Tetrathiooxalatanion 6 die
folgenden charakteristischen Wellenzahlen: #/cm' 992(vs), 762(s), 740(s)*® (Abb.
4). Von Reynolds u. Mitarb.® wurden jiingst fiir 6a (KBr-PreBling) die Werte
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Abb. 5: "UV-Spektrum von 6a in wiBriger Losung (5-107° Mol -17!)

3000(m), 2970(s), 2940(m), 1452(s), 1400(s), 1350(m), 1305(m), 1180(s), 1030(m),
983(s), 798(m), 760(s), 740(s) cm ™! publiziert. Sie befinden sich in Ubereinstimmung
mit den von uns ermittelten Wellenzahien.

Das UV-Spektrum von 6a (Abb. 5) zeigt in waBriger LOsung 4 Absorptionsbanden
mit Ap., = 205, 283, 344 und 382 nm.% In MeOH als Losungsmittel wurden zwei
Banden mit A, = 278 und 342 nm angegeben.®

Das Tetrathiooxalatanion 6 zeigt im *C-NMR-Spektrum eine bemerkenswert
groBe Tieffeldverschiebung: & = 268,7 ppm (D,0).* Demgegeniiber wurde im
Dimethylester 18 fiir den Thiocarbonylkohlenstoff nur 227,4 ppm (CDCl3)* bzw.



13:10 25 January 2011

Downl oaded At:

18 PAUL JEROSCHEWSKI und PETER HANSEN

226,3 ppm (CD,Cl,)* gemessen. Zwar ist auch von Carbonsiuren bekannt,*® daB das
Kohlenstoffatom in der COO™-Gruppe gegeniiber- der COOR-Gruppe cine etwas
groBere Tieffeldverschiebung aufweist, doch iiberrascht im Falle des Tetrathooxalats
die groBe Differenz zwischen dem Anion 6 und dem Ester 18.

Polarographische Untersuchungen von 6 in Boratpuffer (pH = 9,25), 0,2 M NaOH
und DMF/0,1 M Et,NCIO, ergaben in allen drei Grundelektrolyten eine kathodische
und anodische diffusionskontrollierte Stufe, deren Halbstufenpotentiale konzentra-
tionsabhingig sind, und in wéBrigen Losungen eine anodische Adsorptionsstufe
(E1/2 = —0,98 V, gegen GKE), deren StufenhShe nur bis 1-107* M 6 linear mit der
Konzentration zunimmt.®® Die Ausbildung der kathodischen Stufe, besonders in
waBrigen Losungen, scheint durch Adsorptionseffekte beéinflult zu sein (Abb. 6).

Eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse, die fiir 6e durchgefiihrt wurde,>® zeigt, da
dieses Salz dem tetragonalen Kristallsystem, Raumgruppe P4, zuzuordnen ist. Fiir die
Elementarzelle wurden folgende Parameter bestimmt: a = 1302,6(3) pm,
¢ = 1378,6(4) pm, V = 2,3392 nm’, D, = 1,330 Mg- m~* (Weitere Daten zur Kris-
tallstruktur vgl. Lit.’®). 6 besitzt nach diesen Untersuchungen im kristallinen Zustand

-

5uA

.\Le./

d

Jc
b

+

L L s 1 I 1

0 -04 -08 -12 -16 Efv

Abb. 6: Polarographische Kurven von 6a;
1: Boratpuffer (0,0335 Mol - 171), c(6a)/Mol - 171
la: Grundelektrolyt, 1b: 1-107%, 1c: 2,4-107*,
1d: 4-107%, 1e: 6-107*
2: DMF/0,1 M Et,NCIO;, c(6a) = 6-10~* Mol -1"!

keinen ebenen Aufbau. Die beiden Ebenen der Dithiocarboxylatgruppen weisen
einen Torsionswinkel von 79,5(1,0)° auf (Abb. 7). Auffillig ist die verkirzte
C—C-Bindungslinge von 146,1(1,9) pm.

Vergleicht man Torsionswinkel und C—C-Abstand im kristallinen Zustand in der
Reihe Oxalat 1, 1,2-Dithicoxalat 4 und Tetrathiooxalat 6, so ist zweifellos ein
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Abb. 7: Riaumlicher Aufbau von 6 in 6e

bestimmter Trend feststellbar, wenn auch fiir den Vergleich zu beriicksichtigen ist,
daB unterschiedliche Kationen vorliegen. Die Oxalate 1 sind eben®”*® bzw. nahezu
eben® aufgebaut, der Torsionswinkel im Kalium-1,2-dithiooxalat 4 betrigt 76,5°% und
im Tetraphenylphosphonium-tetrathiooxalat 6e 79,5°.°® Fiir das Cisiumsalz der
1,1-Dithiocoxalsiure’ und das Kaliumsalz der Trithiooxalsaure!® wurde sogar eine
orthogonale Stellung der beiden Thiocarboxylatgruppen bestimmt.

Auch die C—C-Bindungsldnge weist in der obigen Reihe eine deutliche Abstufung
auf: 1 156-158 pm,¥*° 4 151,6 pm,® 6e 146,1 pm.5® Die C—C-Bindungslinge im
1,1-Dithiooxalat 3 (150 pm)’ und Trithiooxalat § (152 pm)*° liegt in der Nihe von 4.
Lund u. Mitarb.’® nehmen an, daB die groBere Elektronegativitit des Sauerstoffs im
Vergleich zum Schwefel die Unterschiede des Torsionswinkels und C—C-Abstands
im Oxalat 1 und Tetrathiooxalat 6 bedingt. Sie diskutieren die Verkiirzung der
C—C-Bindung in 6 unter dem Aspekt eines allendhnlichen #-Elektronensystems in
den beiden Dithiocarboxylatgruppen. Eine pawr-pmWechselwirkung zwischen den
beiden C-Atomen ist bei dem vorliegenden Torsionswinkel jedoch nur schwer zu
verstehen.

Betrachtet man die Stabilitdt der in Tab. 1 genannten Salze der Tetrathiooxalsiure,
dann ergibt sich eine auffillige Abhéngigkeit von der GroBie des Kations. In der
Reihe Ph,P*, Et,N*, Me,N* und K* nimmt die Stabilitit ab. Wihrend sich 6e durch
eine gute Bestindigkeit auszeichnet, ist 6¢c gerade noch darstellbar. Auch in der Reihe
der Cyanodithioformiate wurde ein Einflu des Kations auf die thermische Stabilitt
und Reaktivitit beobachtet.® Das Tetraethylammoniumsalz der Cyanodithioamei-
sensdure ist gegeniiber dem Natriumsalz deutlich stabiler. Dies scheint fiir Salze der
Dithiocarbonséduren allgemein zuzutreffen. Mit abnehmender KationengroBe steigt
die Tendenz zur Bildung von Ionenpaaren, die zu einer Fixierung der Ladung und
einer Einschrinkung der Resonanzstabilisierung in der Dithiocarboxylatgruppe fithrt.
Wird die Ladung gar durch ein Proton fixiert, dann ist mit einer erhéhten Instabilitét
zu rechnen, was die vergeblichen Bemiihungen zur Darstellung der freien Sdure 47
beweisen. Unter diesem Aspekt tiberrascht es nicht, da3 auch Versuche zur Darstel-
lung von Salzen der Tetrathiooxalsdure mit kleineren Kationen durch Kationenaus-
tausch ergebnislos verliefen.”’ Auch die Umsetzungen des Dimethylesters 18 mit
Lithiumsulfid bzw. Natrium-bis-(trimethylsilyl)amid, wie sie jingst von Késter u.
Hartke>! durchgefiihrt wurden, ergaben nicht die entsprechenden Tetrathiooxalate 6,
sondern fithrten in beiden Fillen zu einer Reduktion des Esters 18 (vgl. Kap. 4.2.6.).
Diese Befunde deuten darauf hin, daB es wahrscheinlich nicht mdoglich sein wird,
Tetrathiooxalate mit kleineren Kationen als Kalium herzustellen. Dagegen sollten
Tetrathiooxalate mit BuyN*, Pry,N* oder Cs* als Kationen zuginglich sein.
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3.2. Ester der Tetrathiooxalsiure

Der Dimethylester der Tetrathiooxalsdure 18 ist eine kristalline, iibelriechende
Substanz, die in der Kilte mehrere Wochen unzersetzt haltbar ist.** Aus Ether bilden
sich dunkelbraune bis schwarze Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 66 °C.42#4.34
Nach chromatographischer Reinigung und wiederholtem Umbkristallisieren aus Ether
betragt der Schmelzpunkt 71-72 °C.?** Die IR-, NMR- und MS-Daten fiir 18 sind in
Tab. 2 zusammengefaft.

TABELLE 2

Spektroskopische Daten des Tetrathiooxalsiuredimethylesters

IR (KBr) 1415, 1400, 1312, 1308, 1045, 950, 778, 702%;

y/em™! 2980, 2900, 1415, 1400, 1310, 1045, 945, 770, 700%;
2988, 2909, 1414, 1400, 1315, 1051, 948, 778, 704>

I NMR (CCly) 2,652, 2,63%

8/ppm

3C_—NMR 21,6 (SCH;), 2274 (C=S) (CDCL,)*%;

&/ppm 21,6, 226,3 (CD,ClL,)*

MS 182(98), 118(22), 103(29), 91(100)%;

m/e(%) 182(60), 118(18), 103(20), 91(100)**

18 liegt im kristallinen Zustand und auch in verdiinnten Lésungen (CCl,, CD,Cl,)
monomer vor, was durch IR-spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen wer-
den konnte. Dagegen sind in konzentrierten Losungen zwei Formen NMR-
spektroskopisch nachweisbar.* Aus den 'H- und *C-NMR-Spektren geht eindeutig
hervor, daB3 es sich hierbei nicht um ein 1,2-Dithion-1,2-Dithiet-Gleichgewicht
(18 == 48) handelt, sondern um das Dimere 49, das durch eine [4 + 2]-Cycloaddition
entstanden ist** (Schema 12).

MeS SMe
S-S
% 48
S S
MeS SMe  \® S._-SMe
18 ‘\‘ <
-18 s I
G~ ~SMe
MeS” SMe
49

Schema 12
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Fiir die Bildung des dimeren Produktes 49 werden folgende Beweise angefiihrt: (a)
Im "H-NMR-Spektrum werden vier Singuletts im SCH-Bereich (2,66; 2,48; 2.41;
2,11 ppm) beobachtet, wobei sich eine SCH;-Gruppe (2,11 ppm) an einem sp-
Kohlenstoffatom befinden muB; (b) das *C-NMR-Spektrum zeigt acht Signale, die
den Kohlenstoffatomen C=S (231,2 ppm), sp>-C (132,7; 133,5 ppm), quartirem C
(88,2 ppm) und SCH; (21,9; 20,2; 18,6; 15,9 ppm) zugeordnet werden kénnen**. Die
Lage des Gleichgewichtes ist konzentrations-, temperatur- und 16sungsmittelabhén-
gig. Mit steigender Konzentration, fallender Temperatur und abnehmender Losungs-
mittelpolaritit wird das Dimere 49 begiinstigt**.

Die Angaben zu den Eigenschaften des Diethylesters der Tetrathiooxalsiure
beschrinken sich auf vertikale Ionisationspotentiale (8,26 und 8,65 bis 9,3 eV),
Photoelektronen- und IR-Spektren,>® da sich diese Verbindung unter Polymerisation
bereits bei —120 °C zersetzt.

4. REAKTIONEN VON TETRATHIOOXALATEN
4.1. Reaktionen der Salze

4.1.1. Reaktionen mit Elektrophilen Tetrathiooxalate, z. B. 6a, reagieren mit
elektrophilen Partnern in einer schnellen Reaktion zu einem Gemisch verschiedener
Reaktionsprodukte. Bei Versuchen, durch Methylierung von 6a den Dimethylester
18 darzustellen, erhielten Jeroschewski u. Hansen®® eine Vielzahl S-methylierter
Produkte. Bei der Variation der Methylierungsbedingungen (Losungsmittel, Tempe-
ratur, Reaktionszeit und Methyliodidmenge) zeigte sich, daB, abhingig von den
Versuchsbedingungen, neben elementarem Schwefel und geringen Mengen von
Dimethylsulfanen Me,S, 46 (x = 2-4) acht verschiedene S-methylierte Verbin-
dungen 18, 50-56 nachweisbar sind, u. a. auch der erwartete Dimethylester 18
(Schema 13).

Von entscheidendem EinfluB auf die Produktverteilung erweisen sich Methy-
lierungszeit, Temperatur und Menge an Methylierungsmittel. Dagegen beeinflussen
Losungsmittel das komplexe Reaktionsgeschehen nur wenig. 18 ist bei Reaktions-
zeiten von 5—10 Sekunden, 25 °C und 10-fachem Methyliodidiiberschuf als Haupt-
produkt darstellbar. Die Reaktionszeit hat groen EinfluB auf Anzahl und Menge der
Nebenprodukte. Bei lingeren Reaktionszeiten werden als Hauptprodukte elementar-
er Schwefel sowie die Verbindungen 51 und 54 und in geringer Menge 50, 53, 55 und
56 erhalten. In sehr verdiinnten Losungen mit dquimolaren Mengen Methyliodid
bildet sich nach 1-2 Stunden neben wenig 50 nur 51. Erfolgt die Methylierung
zwischen —30 °C and 0 °C, dann nimmt auch bei kurzen Reaktionszeiten der Anteil
an 18 deutlich ab; neben den bereits genannten Verbindungen kann auch 52
nachgewiesen werden.

Die Verbindungen 18, 50-56 konnten chromatographisch getrennt und durch
HPLC- und MS-Untersuchungen charakterisiert und z. T. in reiner Form isoliert
werden.”? Daneben konnten massenspektroskopisch zwei weitere Verbindungen
unbekannter Struktur nachgewiesen werden (m/e = 246, (MeS),C,S,, 57 und
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MesS :/SMe MeS SMe MeS SMe
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MeS
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MeS>:/\S)=<SMe MeS S SMe
52 53
Mesj\i—}SMe Mes:(S#SDiSMe
MeS” ST N\sMe MeS~*g_g” “SMe
54 55
MeSISISISMe
|
MeS S7 57 SMe
56
Schema 13

m/e = 310, (MeS),C,Ss, 58). Lodmell u. Mitarb.*® haben bei der elektrochemischen
Reduktion von CS, und nachfolgender Methylierung einige der beschriebenen
Verbindungen, und zwar 18, 51 und 56, erhalten. Die Verbindungen 51 und 56
wurden von den Autoren als Reduktionsprodukte des CS, angesehen. Aus den
Methylierungsversuchen mufl man jedoch schlieBen, daB sich 51 und 56 erst im
Verlaufe der Methylierung von 6 in einem sicherlich komplexen Reaktionsgeschehen
bilden. Méglicherweise ist fiir die Vielzahl der S-haltigen Nebenprodukte die
besondere Reaktivitdt des intermedidr gebildeten Tetrathiooxalsduremonomethyles-
ters verantwortlich. Wird die Methylierung sehr rasch und mit einem groflen
Methyliodidiiberschufl durchgefiihrt, wird mit guter Ausbeute der Ester 18 gebildet,
der nur gering verunreinigt ist. Wihlt man die Methylierungsbedingungen dagegen
so, daB sie fir die Bildung eines intermedidren Tetrathiooxalsdurehalbesters giinstig
sind, so nehmen Anzahl und Menge der Nebenprodukte deutlich zu.

Die Bildung von 54 und des stabilen Dithiins 51 aus 55 148t sich durch Annahme
einer stufenweisen Schwefelabspaltung unter Ringverengung verstehen. Im Falle der
Bildung von Sg, 50 und 52 spielen Redoxprozesse eine Rolle.

Umsetzungen von 6a mit substituierten Benzylhalogeniden unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen lieferten dlige Produktgemische, aus denen nach chromatog-
raphischer Aufarbeitung und MS-Untersuchungen neben Sg die Verbindungen 59 und
60 identifiziert werden konnten®! (Schema 14).

Bei den Umsetzungen von 6a mit 4-Methylbenzylbromid wurden als Hauptpro-
dukte das tetrasubstituierte 1,4-Dithiin 60a und die Sulfane 59a erhalten. Daneben
lieB sich aber massenspektroskopisch der Di (4-methylbenzyl)ester der Tetrathiooxal-
saure in geringer Menge nachweisen. Die Reaktion mit 4-Chlorbenzylchlorid lieferte
hauptsichlich die Sulfane 59b und das 1,4-Dithiin 60b in sehr geringer Menge. Ein
4-nitrobenzylsubstituiertes Dithiin konnte nicht gefunden werden.

Umsetzungen mit anderen elektrophilen Reaktionspartnern wie Thiophosgen,
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a R=4-Me-Ph-CH; x=2,3,4
R=SR b R=4-Cl-Ph-CH, x=12,3

$%a-¢ ¢ R=4-NOyPh-CH, x=3

RS~ S SR a R=4-Me-Ph-CH,
RSISISR b R=4-Cl-Ph-CH,

60a,b
Schema 14

1,2-Dibromethan und Aroylchloriden ergaben in allen Fillen braungelbe, amorphe
Feststoge'_unbekannter Zusammensetzung, so daB auf weitere Versuche verzichtet
wurde.

Zusammenfassend kann man feststellen, dag Alkylierungen von 6 nur im Falle der
Methylierung erfolgreich zur Synthese von Tetrathiooxalsdureestern 18 herangezogen
werden koénnen. Die Bildung der tetrasubstituierten Dithiine 51 und 60 scheint ein
bevorzugter Reaktionsweg zu sein. Ausgehend von der Beobachtung, dafl bei der
Umsetzung von 6a mit 4-Methylbenzylbromid die Existenz eines entsprechenden
Tetrathiooxalsdureesters nachgewiesen werden konnte, sollte es nach den
Erfahrungen der Methylierung vielleicht doch méglich sein, mit sehr reaktiven
Alkylierungsmitteln weitere Tetrathiooxalsdureester darzustellen, vorausgesetzt, daf3
diese Ester unter den Reaktionsbedingungen stabil sind.

4.1.2. Reduktion von Tetrathiooxalaten Polarographische Untersuchungen ergaben,
dap 6a im Potentialbereich von-—1,0 V bis —1,1 V (gegen GKE) reduziert wird
(vgl. Kap. 3.1.). Praparative Elektrolysen an Hg-Kathoden in verschiedenen
Losungsmittel-Leitsalz-Systemen (z. B. Acetonitril/Et,;NBr; MeOH/Et,NBr) liefer-
ten zwar das Ethentetrathiolat 44, welches auf Grund seiner relativen Unbestéindig-
keit nicht isoliert und sofort durch Methylierung mit Methyliodid in das Tetrakis-
(methylthio)ethen 50 iiberfiihrt wurde® 2, sie laufen jedoch gehemmt ab, so daB sie
keine praktische Bedeutung besitzen. Ankniipfend an die elektrochemischen Ergeb-
nisse wurde 6a mit verschiedenen chemischen Reduktionssystemen (S,0,7~/OH™,
SO,*"/OH™, Na/Biphenyl/THF) zu 44 reduziert und durch nachfolgende Alky-
lierung zu den Tetrakis(alkylthio)ethenen 61 umgesetzt. Als besonders geeignet
erwies sich das System Na,S,0,/NaOH. Nach Zugabe einer schwach alkalischen
Losung von 6a zu iberschiissigem Reduktionsmittel und Erwérmen auf 50-60 °C
wurde mit Alkylierungsmitteln umgesetzt. Die Ethenderivate 50, 61a—61d konnten
so in hohen Ausbeuten erhalten werden (Schema 15). Fir die Synthese solcher
Tetrakis(alkylthio)ethene 61 werden in der Literatur eine Reihe von Methoden, die
priparativ aber aufwendiger sind, beschrieben.*’-">-93-102

Als Nebenprodukte bilden sich in geringer Menge Tetrakis(alkylthio)-1,4-dithiine
60. Wurde dagegen das Reduktionsmittel in stochiometrischer Menge zur Losung von
6a gegeben und nachfolgend mit Methyliodid umgesetzt, so wurde in 85% das
Divinylsulfid 52 neben wenig 50 erhalten, eine Verbindung, die bereits bei den
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;82 + 5,02 + 4 OH —= 5.+ 250 +2 H,0
6 44

L4 + LRX ——RS/E<SR +4 X
50 R=Me

+2 j l -4Br-
sla R=i-Pr

Esﬁ(s] b R=CgHsCH,

¢ R=3-Cl-C¢H,CH,
d R=4-Cl- C,H,CH,

Schema 15

Methylierungsversuchen mit 6a gefunden wurde (vgl. Kap. 4.1.1.). Durch Alky-
lierung mit 1,2-Dibromethan konnte neben polymeren Produkten in 55%-iger
Ausbeute das 2,2-Bi-(1,3-dithiolanyliden) 62 erhalten werden.

4.1.3 Komplexbildungsreaktionen Des Tetrathiooxalatanion 6 ist ein vielver-
sprechender vierzihniger Ligand, der auf Grund der moglichen “side-on”’- bzw.
“end-on”’-Koordination ambident sein kann.

Eigene®'% und Untersuchungen von Hoyer u. Mitarb.®"'% ergaben bei der
Umsetzung von 6a mit Schwermetallsalzen in wéaBriger Losung dunkelbraune bis
schwarze, unlésliche, amorphe Niederschlage, die bis 300 °C keinen Schmelzpunkt
aufweisen. Trotz Variation der Fillungsbedingungen konnten keine definierten
Verbindungen (z. B. 63 oder 64) erhalten werden. Die elementaranalytischen
Untersuchungen der so gefillten Verbindungen, die stets noch Sauerstoff und
Tetraethylammoniumionen enthalten, lieferten Werte, die annihernd fir die Verbin-
dung 63 sprechen (Schema 16).

n M2+ n (Et,N)LC,S, — IMCS,)],, + 2n BN
6a 63
2
M®" ¢ 2 (Et,NI,C,S, —=(EtNIMIC,S.),] +2 BN
6a 64
M =Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Cd, Pd, Pt

Schema 16

Untersuchungen zur elektrischen Leitfahigkeit dieser Metalltetrathiooxalatverbin-
dungen zeigten, daB einige von ihnen Halbleitereigenschaften besitzen. So wurden
fir die Ni(I)-Verbindung o =2,8-10"! S-cm™, die Cu(Il)-Verbindung
o =2-10"2S-cm™! und die Zn-Verbindung o = 3-107° S:cm™! im Temperatur-
bereich von 25-70 °C gemessen®!%, Reynolds u. Mitarb.®!% erhielten durch
Umsetzungen von 6a mit Ni(II)-, Cu(II)- und Pd(II)-Salzen in MeOH bzw. Mi-
schungen von DMF/MeOH unter anaeroben Bedingungen lineare oligomere Kom-
plexe 65-67 hoher Leitfiahigkeit, fiir die die Autoren folgende Strukturformein
angeben (Schema 17).
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(Et;N)[IC,SNIlC,S,]  6=5-20 S-em”
65 TEP= -20 pv K~

(EtNIC;S,Pd)gCoS ] 6=1 Sem”

66 TEP=-50 uV K~

Schema 17

Der Polymerisationsgrad fiir die Cu(II)-Verbindung 67 wird mit 7-8 angegeben,
die Verbindung enthilt sowohl Et,N- als auch NO;-Endgruppen (aus Cu(NO3),) und
besitzt eine Leitfahigkeit von o = 1 S-cm™' (TEP = —10 uV-K™'). Die Verbin-
dungen 65-67 sind tiefschwarze, unlosliche und luftstabile pulverférmige Stoffe.

Der Einsatz von Amminkomplexen der Metalle anstelle der Aquokomplexe
lieferte im Falle der Umsetzung des [Zn(NH;),] " *-Ions mit 6a eine gelbe schwerlos-
liche Verbindung, deren Elementaranalyse fir die Zusammensetzung
[Zn(C,S,4)(NH3),], 68 spricht. Die Verbindung ist aber an der Luft nicht bestindig,
spaltet langsam Ammoniak ab und férbt sich dunkelbraun.'®?

Zur Darstellung definierter stabiler Tetrathiooxalatkomplexe miissen offensichtlich
noch wirksamere Liganden wie tertidre Phosphane, die durch Besetzung freier
Koordinationsstellen der Metalle als Kettenstopper oder Kettenbrecher fungieren,
eingesetzt werden. Dieser Weg wurde im Arbeitskreis von Hoyer beschritten. So
erhielten die Autoren drei Typen definierter Mehrkernkomplexe®®#-1% (vergl.
Schema 18 und Tab. 3).

R, P. S\\/'S
3'\ e
MM M™ (PR;)
N {
RyP SEES
n

89a-c  M([)=Cu,Ag,Au; n=1, (=2, M=Cu,Ag,Au
70a-d  MI([}=Cu; n=2, (=0, M=Cu,Ni,Zn ,Pd
7 M) =Cu; n=3, |=0, M=Fe

Schema 18

Die Umsetzungen von koordinativ unvollstindig abgesittigten Verbindungen
einwertiger Metalle mit 6a in Pyridin/Wasser-Gemischen lieferten die Zweikernkom-
plexe 69a-c. Bei der Extraktion der frischen, nicht isolierten Féllungen aus M(II)-
Salzen und 6a in wéaBriger Losung mit einer Losung von (R;P),M(I)Cl in
Methylenchlorid bildeten sich tiefgefarbte Lésungen der Dreikernkomplexe 70a-d,
die nach Zugabe von Isopropanol kristallisierten. Auf analoge Weise wurde der
Vierkernkomplex 71 isoliert. Alle Komplexe sind kristalline Verbindungen mit
definierten Schmelzpunkten und in Chloroform, Methylenchlorid und Pyridin 16slich.
Die Lésungen sind lichtempfindlich und zersetzen sich im Sonnenlicht.
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TABELLE 3

Mehrkern-Tetrathiooxalatkomplexe

Verbindung M) M(II) MIII) Farbe
69a Cu blau
69b Ag rotbraun
69c. Au hellbraun
70a Cu Cu blau
70b Cu Ni violett
70c Cu Zn blau
70d Cu Pd schwarz
71 Cu Fe blau

In Analogie zur Komplexchemie des 1,2-Dithiooxalats 4'%7 wird eine “side-on”-
Koordination als wahrscheinlich angesehen. Handelt es sich bei den vorliegenden
Komplexen wirklich um Chelatkomplexe mit Tetrathiooxalatbriicken oder mog-
licherweise mit Ethentetrathiolatbriicken? Weiterfithrende Untersuchungen wie mag-
netische Messungen, ESR-Spektroskopie und Rontgen-Kristallstrukturanalysen soll-
ten hier eine eindeutige Kliarung erlauben, liegen aber zur Zeit noch nicht vor. Da das
Tetrathiooxalatanion 6 leicht zum Ethentetrathiolatanion 44 reduziert werden kann
(vgl. Kap. 4.1.2.), wiirde unter Wechsel der Oxidationsstufe der Metalle aus dem
C,S* -Liganden ein C,S,* -Ligand. Damit ligen dann analoge Verhéltnisse vor wie
in den Komplexen, in denen CS; in der Koordinationssphire C—C-verkniipft wurde,
und bei denen es sich in allen bisherigen Fillen, gestiitzt auf Rontgenstrukturdaten
bei der C,S;-Briickeneinheit, um eine Ethentetrathiolateinheit handelt (vgl.
Kap 2.2.).

4.2. Reaktionen des Tetrathiooxalsduredimethylesters

Die Beobachtung von Quante,* daB 18 in Losung im Gleichgewicht mit seinem
Dimeren, dem 3,5,6-Tris(methylthio)-3-methyldithiocarbonyl-1,2,4-trithiin 49, vor-
liegt (vgl. Kap. 3.2.), belegt eine bemerkenswerte Reaktivitit von 18.

4.2.1. Cycloadditionen mit Alkenen und Alkinen Tetrathiooxalsdureester 18 besitzt
ebenso wie Dithiooxalsdureester 14 zwei konjugierte Thiocarbonylgruppen und kann
deshalb auch als 1,4-Dithia-1,3-butadien aufgefa8t werden. Mit geeigneten Reak-
tionspartnern koénnen 14 und 18 mit einer Thiocarbonylgruppe als 27-Komponente
oder unter Einbeziehung beider Thiocarbonyligruppen als 47-Komponente reagieren
und [2 + 4]- und [4 + 2]-Cycloadditionen eingehen. Auf Grund der geringeren
Resonanzstabilisierung in einer Dithioestergruppierung im Vergleich zu einer
Thionestergruppierung zeigt 18 eine wesentlich gréBere Reaktivitit als 14.1%1% Djes
kommt schon in der nur bei 18 beobachteten Dimerisation zum Cycloaddukt 49 zum
Ausdruck.
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Zunéchst sollen Cycloadditionen betrachtet werden, in denen 18 gegeniiber Dienen
als Dienophil fungiert ([2 + 4]-Cycloadditionen).**1%

Die Umsetzung von 18 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien liefert bei Raumtemperatur
in glatter Reaktion das 5,6-Dihydro-3,4-dimethyl-6-methylthio-6-methyldithio-
carbonyl-2H-thiin 72 (Schema 19).

Schema 19

Mit Cyclopentadien bleibt die Umsetzung nicht auf der Stufe des zunéchst
gebildeten 1:1-Additionsproduktes, dem Thiabicyclohepten 73, stehen, sondern die
in dieser Verbindung vorliegende ringgespannte C=C-Doppelbindung reagiert mit
einem weiteren Mol 18 im Sinne einer [4 + 2]-Cycloaddition zum tetracyclischen
Produkt 74, dessen Wasserstoffatome an der Ringverkniipfungsstelle zum Dithiin-
ring laut NMR-Daten in endo-Position zur Methylenbriicke stehen. Auch mit einem
100-fachen Uberschuf an Cyclopentadien und bei Temperaturen zwischen —60 °C
und 0 °C gelang ein Abfangen von 73 nicht. Beim Arbeiten zwischen 0 °C und 25 °C
bildete sich das Umsetzungsprodukt 75 des dimeren Cyclopentadiens mit 18. In
diesem Falle reagiert 18 aber als 4mKomponente, das Dicyclopentadien als
Dienophil.

Die Reaktivitit von 18 als 47-Komponente ist, wie schon aus den oben angefiihrten
Beispielen der Reaktion mit Cyclopentadien hervorgeht, besonders ausgeprégt. So
bildet 18 mit den ringgespannten C=C-Doppelbindungen im Norbornadien und
Norbornen bereits bei Raumtemperatur in kurzer Zeit quantitativ die Cycloaddukte
76 und 77 (Schema 20). Die gréBere Reaktivitdt von 18 gegeniiber 14 zeigt sich auch in
den Umsetzungen mit solchen Alkenen, wie Methylencyclobutan, Cyclopenten und
Cyclohexen, bei denen die Produktbildung keinen Verlust an Spannungsenergie mit
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sich fiihrt, zu den Cycloaddukten 78, 79 und 80 (Schema 20). Von den untersuchten
Alkenen reagiert nur noch Cyclopenten mit dem Dithiooxalsiureester 14.*° Cyc-
lohexen erweist sich, wie auch bei anderen Cycloadditionen’!'12, als reaktionstrige.
Die Umsetzungen erfordern mehrstiindiges Erhitzen in ﬁberschﬁssigem Cyclohexen
als Losungsmittel.

Offenkettige Alkene wie 1-Penten, Allylchlorid und Styren reagieren in sehr hohen
Ausbeuten zu den in 5-Stellung substituierten 5,6-Dihydro-2,3-bis(methylthio)-1,4-
dithiinen 81a-c (Schema 20).

PN -

SMe MeS Me

78 o SMe
/ {1
S -SMe S._-SMe
e T A bl

S7 “SMe S.-SMe R-NG7NSMe
79n= 0, | géla R=n-Pr
80 n=2 S7 SMe b R=CHCH,

0 g ¢ R=Ph

¢ R=EtO

e R=CN

Schema 20

Elektronenreiche Olefine, als gute Dienophile bei Diels-Alder-Reaktionen mit
inversem Elektronenbedarf bekannt, erweisen sich auch als reaktive Dienophile bei
Umsetzungen mit 18. So reagiert Ethylvinylether bereits bei Raumtemperatur
innerhalb von 30 min quantitativ zum 5-Ethoxy-5,6-dihydro-2,3-bis(methylthio)-1,4-
dithiin 81d. Dihydropyran als cyclischer Vinylether zeigt sich weniger reaktiv,
reagiert aber dennoch quantitativ zum 2-Oxa-7,10-dithiabicyclo[4.4.0]dec-8-en 82.

Elektronenarme Olefine wie Acrylnitril oder Maleinsiureanhydrid reagieren mit 18
zu den Cycloadditionsprodukten 8le und 83. Die Bildungsgeschwindigkeit ist aber
merklich geringer als die der Derivate 81d und 82 und entspricht in etwa der der
Produkte von 18 mit Olefinen, die in ihrer Elektronenverteilung nicht beeinflult sind.

Tetracyanoethen, der Prototyp eines elektronenarmen Olefines, und auch Tetrakis-
(methylthio)ethen 50 konnten unter verschiedenen Reaktionsbedingungen nicht zur
Reaktion gebracht werden**'%.

Wiihrend Dithiooxalséureester 14 nur mit aktivierten Alkinen reagieren'!?, reagiert
der Tetrathiooxalsdureester 18 sehr wohl mit gewohnlichen Alkinen. So bildet 18 mit
1-Pentin, Propargylchlorid und Phenylethin die in 5-Stellung substituierten 1,4-
Dithiine 84a-c (Schema 21). Die bekannte geringere dienophile Reaktivitit von
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S ‘ S._-SMe
M = /[ I
MeS SMe R RS SMe

s séa R=n-Pr
b R=CI-CH,
¢ R=Ph

Schema 21

Alkinen erfordert entsprechend lange Reaktionszeiten und liefert nur Ausbeuten
zwischen 50 und 70%.

4.2.2. 1,3-Dipolare Cycloadditionen Ein Merkmal von Thiocarbonylverbindungen
ist ihre Fihigkeit, 1,3-dipolare Cycloadditionen einzugehen.!’*! So wurde die
Reaktion von Thiocarbonylverbindungen mit Diazoverbindungen (Schonberg-
Reaktion) ausfiihrlich von Schonberg u. Mitarb. bearbeitet.!*>!1¢ Der Reaktionsab-
lauf ist im Schema 22 dargestellt (vgl. auch Lit.}17~11%),

N\,
e

C=S + C-N,

A

S, S N
)}er“ X pe-s @\]

=N
WA pess

b Iix
S
S
Schema 22

Auch die Thiocarbonylgruppen in Thiooxalsdureestern zeigen diese typische
Reaktion mit 1,3-dipolaren Verbindungen.

18 reagiert nicht nur mit den aliphatischen Diazoverbindungen Diazomethan,
Diazoethan und 2-Diazopropan, sondern auch mit Diphenyldiazomethan und den
wesentlich weniger reaktiven a-Diazocarbonylverbindungen Diazoessigsdureethyl-
ester und Benzoyldiazomethan.'? In allen Fillen entstehen in glatter Reaktion und
hohen Ausbeuten 1,3-Dithiole 85a-g (Schema 23).

In Analogie zur Schénberg-Reaktion und mechanistischen Studien dazu wird
der im obigen Schema angegebene Reaktionsweg vorgeschlagen. Im ersten Reak-
tionsschritt lduft eine 1,3-dipolare Cycloaddition der Diazoverbindung an eine

=S-Bindung von 18 zu 86 ab. Unter N,-Eliminierung geht der intermediire,
heterocyclische Ring 86 in ein Diradikal 87 (oder ein Thiocarbonylylid) iiber, welches
zum 1,3-Dithiolsystem 85 cyclisiert.'?

Im Gegensatz zu 18 reagieren Dithiooxalsiureester 14 mit a-Diazocarbonyl-
verbindungen auch bei erhéhter Temperatur nicht; mit den reaktiveren Diazoalkanen

121,122
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S S R1 MeS R\
>‘ < * 2>C:N2 :lrl;)(.'.‘>
MeS SMe R Nz MeS

18 85a-g

R1
Mes SR MeS
I'\FN Is\<R2
MeS g N MeS
86

8% ab ¢c d e f g
R HMe Ph H H H H
R2 H Me Ph Me Et COPh COOEt

Schema 23

werden stets komplexe Gemische von Produkten unterschiedlicher Struktur erhalten.
In keinem Falle konnten 1,3-Dithiole gefunden werden.'?®

Bei Umsetzungen von Phenylazid und mesoionischen Oxazolonderivaten als
1,3-dipolare Spezies beobachteten Hartke u. Mitarb.'?® bei Tetrathiooxalsiureester
18 und Dithiooxalsdureester 14 entgegengesetzte Reaktivititen. Wéhrend 14 nach
5-tagigem Stehen bei Raumtemperatur (schneller beim Erwiarmen) glatt das Thia-
triazolderivat 88 bildet, reagiert der sonst bei Cycloadditionen weitaus reaktivere 18
nicht (Schema 24). 88 geht unter Abspaltung von elementarem Schwefel und
Stickstoff in das Monothiooxalsdurederivat 89 iiber.

MeO. S
Meois\
Sws + PhN; — ey
MeO OMe ph-N"N

14 88
/Sr—NZ

S
OMe

PhN
>

MeO
89
Schema 24

Mit quantitativer Ausbeute verlaufen die Umsetzungen von 14 mit 2,4-Diphenyl-3-
methyl-1,3-oxazolium-5-olat 90 bei Raumtemperatur. Unter CO,-Eliminierung geht
das bicyclische Produkt 91 iiber das Intermediire 92 in das E/Z-isomere Thioacryl-
sdurederivat 93 uber (Schema 25).

Auch in diesem Falle konnte iiberraschenderweise keine Cycloaddition des
Tetrathiooxalséureesters 18 erreicht werden.
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Schema 25

4.2.3. Reaktionen mit Isocyaniden Ahnlich wie mit Diazoverbindungen (vgl. Kap.
4.2.2.) setzt sich der Tetrathiooxalsiureester 18 auch mit aliphatischen und aromati-
schen Isocyaniden im Sinne einer [4 + 1]-Cycloaddition um.'***?* In einer einbeit-
lichen Reaktion entstehen bei milden Bedingungen in hohen Ausbeuten 2-Imino-1,3-
dithiole 95a-g (Schema 26).

Mes. S~
SHS + C=EN-R —
MeS SMe ) _N—R

Me S ~C%

94

a Me

b c-Hex l

¢ CgHsCH,

d Ph MeSs

e n-Bu Meé l 5>:N\R
f  CH,COOEt $a-g

g CH,SO0,Ph-Me-4
Schema 26
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Der erste Reaktionsschritt besteht wahrscheinlich in einem thiophilen Angriff des
Isocyanidkohlenstoffatoms an den Schwefel einer Thiocarbonylgruppe. Unter Bil-
dung der zwitterionischen Zwischenstufe 94, die nicht nachgewiesen wurde, und
nachfolgender Cyclisierung entstehen die 2-Imino-1,3-dithiole 95. Isonitrile, die sich
als stabilisierte, nucleophile Carbene auffassen lassen, verhalten sich bei diesen
Cycloadditionen gegeniiber 18 wie cin Dienophil, so wie Carbene gegeniiber
Dienen.*? Im Gegensatz zu der glatten Addition von Isocyaniden an 18 liefern
analoge Umsetzungen mit Dithiooxalsdureestern 14 erst nach mehrtigigem Erhitzen
Reaktionsprodukte, aber vollig anderer Struktur und von komplexer
Zusammensetzung.'**

4.2.4. Reaktionen mit Phosphorverbindungen Wihrend Reaktionen trivalenter
Phosphorverbindungen mit 1,2-Dicarbonylverbindungen zu cyclischen Verbindungen
mit fiinfbindigem Phosphor fiihren,'?>'?® wurde bei der Umsetzung von 18 mit
Triphenylphosphan nicht das erhoffte 1,3,2-Dithiaphosphol 96 erhalten.** Offensich-
tlich spielen Desulfurierungsreaktionen von 18 eine Rolle, denn Triphenylphosphan-
sulfid  wurde isoliert. Die Bildung eines 4,5-Bis(methylthio)-2-[bis-
(methylthio)|methylen-1,3-dithiols 97 konnte durch NMR- und andere spektros-
kopische Untersuchungen gesichert werden (Schema 27). Fiir diese iiberraschende
Bildung von 97 wird ein Reaktionsweg iiber Carben- und Thioketenzwischenstufen
vorgeschlagen.*

S S MeS S, /Ph
>+ PhP e P—Ph
MeS SMe 3 Me S S \Ph
18 96
+2 Ph3P
1»18
MeS S SMe
:[ >:< + 2 PhyP=sg
MeS~ ™S SMe
97
Schema 27

Als geeignete Reaktionspartner fiir 18 haben sich Alkylidentriphenylphosphorane
erwiesen.'”® Unsubstituierte oder monosubstituierte Phosphorylide 98a-i reagieren
mit 18 unter Bildung von Triphenylphosphansuifid und komplexen Produktgemi-
schen, die selbst chromatographische Aufarbeitungsversuche nicht ohne Zersetzung
iiberstanden (Schema 28).

Im Gegensatz dazu zeigen disubstituierte Phosphorylide 99a-d einen vollig anderen
Reaktionsverlauf. Bei Raumtemperatur bilden sich in hohen Ausbeuten die 1,3-
Dithiole 85b,c, Verbindungen, die bereits durch Reaktion von 18 mit
Diazoverbindungen!? dargestellt werden konnten (vgl. Kap. 4.2.2.) (Schema 29).

Die Disubstitution am Ylidkohlenstoff in den Phosphoranen 99a-d erschwert
offensichtlich einen carbophilen und begiinstigt einen thiophilen Angriff an 18. Unter
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Schema 28
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|
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+
Me S PP“ b Me
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100
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Schema 29

Abspaltung von Triphenylphosphan sollte aus dem Zwischenprodukt 100 unter
RingschluB das 1,3-Dithiolsystem 85 gebildet werden. Die Alkylidenphosphorane
99a,d mit stark elektronenziehenden Substituenten zeigen auch nach lingerem
Erhitzen keine Umsetzung mit 18.

4.2.5. Reaktionen mit Ammoniak und Aminen Uber Umsetzungen des Tetrathio-
oxalsdureesters 18 mit N-Nucleophilen liegen nur wenige Ergebnisse vor.>**?

S S
HZN NH;
m
S S
MeSE fSMe

18 MeS—CH,CSSMe

102
+ Nebenprodukte

S S
+2 CGHSCHZNHZ
T2 MeSH  CeHCHHN"  NHCH,CH,
103

Schema 30
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Bei der Reaktion von 18 mit Ammoniak wurde nicht das erwartete Dithiooxamid
101 erhalten, sondern eine breite Palette von Reaktionsprodukten, von denen eine
Verbindung als Methylthiodithioessigsauremethylester 102 identifiziert werden
konnte.

Aminolysen verlaufen verhiltnismaBig glatt**; so liefert z. B. die Reaktion mit
Benzylamin in 80%-iger Ausbeute das N,N'-Dibenzyldithiooxamid 103**.

4.2.6. Reduktion Bei Versuchen, durch Umsetzung von 18 mit wasserfreiem
Lithiumsulfid, welches eine ungewohnlich hohe Nucleophilie besitzt, Dilithiumtet-
rathiooxalat darzustellen, erhielten Koster u. Hartke®! iiberraschenderweise in einem
Redoxproze Dilithium-1,2-bis(methylthio)-1,2-ethendithiolat 104a und Lithiumdi-
sulfid. Die Z-Konfiguration des Dianions 104a konnte durch nachfolgende Alky-
lierung zu den Tetrakis(alkylthio)ethenen 105a,b bewiesen werden.

Ahnlich iiberraschend reagiert Natrium-bis(trimethylsilyl)amid mit 18. Auch hier
wird durch Reduktion ein Dinatriumsalz 104b gebildet. (Schema 31). Als Oxidations-
produkt entsteht vermutlich das Tetrakis-(trimethylsilyl)hydrazin.>!

+2 Li,S MeS <
-2 Li,S e
S S 292 .
MeS SMe  \ .2NaIN(SiM I
(Si 83)2] MeS S~
18

104 a,b

a M=Li, b M=Na
+2R X

MeS SR
a R=Et
1050,b b R=CgHsCH,

Schema 31

Die Reduktion von 18 bietet die Moglichkeit, unterschiedlich substituierte Tetrakis-
(alkylthio)ethene herzustellen, die auch auf anderen Wegen zuginglich sind.*7-100-102
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