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1,2,4,5-TETRATHIANE - 1.
Synthesen und Reaktionen

WALTER FRANEK
Institut fiir Organische Chemie, Universitit Wien, Wihringer Strafe 38,
A-1090 Wien, Osterreich

( Received February 14, 1990)

Diese Ubersicht bietet cine Darstellung der historischen Entwicklung, der Zuginglichkeit und des Reaktions-
spektrums der 1,2,4,5-Tetrathiane. Es wurden Publikationen aus dem Zeitraum 1887-1989 (erste Jah-
reshilfte) erfaBt. — Die synthetischen Methoden sind nach vier Produktkategorien eingeteilt. Thre weitere
Klassifizierung erfolgt nach Substrat- und Reagenstypen. Zur Anordnung der Reaktionen wird zunichst der
Mechanismus betrachtet, dann das Produkt. — Unter den rund achtzig bekannten 1,2.4,5-Tetrathianen
findet sich eine Vielfalt von Strukturen. Spirosysteme, doppelt gebundene Ringsubstituenten und sogar
geladene Gruppen tauchen auf. Vorherrschend sind allerdings vierfach substituierte Verbindungen ohne
funktionelle Gruppen. Methoden zum gezielten Aufbau asymmetrischer Strukturen oder von Stereoi-
someren fehlen fast gidnzlich. Das Repertoire zur Synthese disubstituierter Verbindungen hat sich in der
jlingsten Zeit bereichert. Bei der Erforschung der Reaktivitit zeigt sich groBes Interesse an Reduktion und
RinggroBendnderung. Beachtenswert erscheint die Beziehung zu Thiosulfinen und Dithiiranen.

This review describes historical development, synthetic methods and reactions of 1,2,4,5-tetrathianes.
Publications of the period from 1887 up to mid-1989 have been evaluated. The synthetic methods are
organized by four product categories. Their further classification follows the types of substrates and
reagents. For the organization of the reactions initially the mechanism is considered, then the product.
Approximately eighty 1,2,4,5-tetrathianes are known today showing a variety of structures. Spiro systems,
substituents with double bonds to the ring, and even charged groups appear. On the other hand compounds
with four substituents and without functional groups dominate. Methods for the controlled construction
of asymmetrical structures or of stereoisomers are almost completely missing. The repertory for the
synthesis of disubstituted compounds has been enlarged in the most recent time. As to the investigation of
the reactivity a high interest for reductions and ring-size changes can be seen. The relation to thiosulfines
and dithiiranes seems to be noteworthy.

Key words: Conformation, dithiiranes, flavor, 1,2,4,5-tetrathianes, thiosulfines.
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I. EINFUHRUNG

Tetrathiane enthalten einen Heterocyclus, in dem vier Schwefel- und zwei Kohlenstoft-
atome iber Einfachbindungen miteinander verbunden sind. Sie stehen damit in einer
Reihe zwischen Cyclohexan und cyclo-Hexaschwefel.

Unter den drei moglichen Isomeren sind die symmetrisch aufgebauten 1,2,4,5-Te-
trathiane am bedeutendsten. Diese Verbindungen werden auch als s-Tetrathiane,
1,2,4,5-Tetrathiacyclohexane oder “Duplodithioketone” bezeichnet. Thre Geschichte
geht schon auf das Jahr 1887 zuriick. Damals erschienen gleich drei Arbeiten: Willgerodt
synthetisierte “Duplodithioaceton” (3,3,6,6-Tetramethyl-1,2,4,5-tetrathian), Fasbender
versuchte die Synthese von “Didthylidentetrasulfid” (3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian),
Klason hatte ein 3,3,6,6-Tetrachlor-1,2,4,5-tetrathian erhalten, hielt es aber fur
Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid. In den folgenden Jahrzehnten gerieten 1,2,4,5-Te-
trathiane nahezu v6llig in Vergessenheit. Erst gegen Ende der Fiinfziger Jahre wurde die
Thematik wieder aufgegriffen. Arbeiten von Fredga, Magnusson und Asinger leiteten
eine rasche Entwicklung ein.

Folgend auf die Untermauerung der Ringstruktur des Duplodithioacetons interessier-
ten synthetische Fragen und die Erforschung der Ringkonformationen (Bushweller).
Bedeutung erlangte das Vorkommen in natiirlichen und kiinstlichen Aromastoffen.

Strukturell zeigt sich heute schon betrachtliche Vielfalt. Es treten z. B. Alkylidenreste,
Reste mit positiven Ladungen oder Spiroverkniipfungen auf. Beschrinkungen in der
Synthesepalette sind aber zu erkennen. Die Verbindungen sind symmetrisch gebaut,
meist mit vier Substituenten. Funktionelle Gruppen sind selten.

Eher zbégernd hat sich die Reaktionsforschung entwickelt. Bevorzugtes Interesse
fanden Reduktionsprozesse und RinggroBenverinderungen.

Den AnstoB zur vorliegenden Arbeit gaben Versuche zur Erforschung des Thiosulfin/
Dithiiran-Systems.'* Dimerisierung dieser reaktiven Verbindungen fiihrt zu 1,2,4,5-Te-
trathianen.

Bekannte Ubersichten zur Thematik erfassen die frithe Entwicklung (bis etwa 1962)°
und ermodglichen Vergleiche mit verwandten sauerstoff- oder schwefelhiltigen
Heterozyklen.® Die vorliegende Arbeit beruht auf einer CAS-Substruktur-Suche am
3.11.1988, erginzt und aktualisiert iiber Chemical Abstracts bis C.A. 112, Nr. 5 (1990).

II. SYNTHETISCHE METHODEN

1,2,4,5-Tetrathiane lassen sich in vier Gruppen zusammenfassen (Abb. 1). Bei der
Synthese fallt auf, dal Verdnderungen des Substitionsmusters nahezu ausschlieBlich

Gruppe A Gruppe B
S-S S-S
R R
R:C: :c:R RC=C  C=CR,
S-8 S-S, $-8
HGC — CH,
IS—S\ oS IS—S\
RHN-N=C  C=N=-NHR  1.24.5-Tetrathian RN'=C C=*NR,
S-S S-8

Gruppe C Abb. 1 Gruppe D
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iber Ringaufbau zustande kommen. Das synthetische Repertoire zeigt wenig Gemein-
samkeiten beim Zugang zu den Gruppen A, B oder C/D.

1. SYNTHESE ALKYL- ODER ARYLSUBSTITUIERTER 1,2,4,5-
TETRATHIANE

N

N 1

5-S STS,- STS S-S, -
5P B SEEEC SR S
e NN IN AR GSN SR N

S-S *"8+8 ST$ 2 8=§

' \_'_Y_/
Substrat ohne Substrat mit Substrat mit Ringverkleinerung
S-Atome | S-Atom 2 S-Atomen
Abschn. 1.1, Abschn. Abschn. 1.3., 1.6., Abschn, 1,12,
1.2, 1.7. 14, 1.5. 1.8-1.11.
Abb. 2

Entsprechend Abb. 2 148t sich folgende Einteilung treffen;

a) Reaktionen schwefelfreier Substrate:
Schwefel kann nucleophil (Abschn. 1.1., 1.2.) oder elektrophil (Abschn. 1.7.) ein-
gefiihrt werden.

b) Reaktionen schwefelhiltiger Substrate:
Substrate mit je einem Schwefelatom (Abschn. 1.4., 1.5.).
Substrate mit je zwei Schwefelatomen (bei Abschn. 1.11. reaktive Zwischenstufen mit
je zwei Schwefelatomen), die symmetrisch (Abschn. 1.3., 1.6, 1.11./Dithiirane) oder
unsymmetrisch angeordnet sein knnen.
Ringverkleinerungen (Abschn. 1.12.).

1.1. Synthesen aus Ketonen ( Aldehyden)

1.1.1. mit Ammoniumpolysulfidiosungen (NH,},S, C. Willgerodt beschrieb 1887 die
Umsetzung von Aceton 1 mit “geschwefeltem Schwefelammonium”.® Nach der chemi-
schen Analyse lag eine Verbindung mit der Formel (CH,), CS, vor. Da sie erst bei 243 °C
siedete, das von Wislicenus entdeckte Duplothioaceton [{CH,),CS], aber schon bei
185 °C, muBte es sich um das Dimere [(CH,;),CS,], handeln. Willgerodt bezeichnete es
als Duplodithioaceton 2. Ahnliche Versuche mit aromatischen und araliphatischen
Ketonen fithrten nur zu schwefelfreien Produkten.

S-S
o NHg)2Sy, 25 °C, 24 h H,C CHa
i .“#——-—» ([CH3lCS2)2 = HZC>< s><CH3 n
S—

Farblose, tetragonale
1 Kristalle. F = 98 °C. 2

2 Hac’C\CHs exotherme Reaktion

Magnusson konnte die Reaktionsbedingungen zur Synthese von Duplodithioaceton 2
verbessern: Uber Umsetzung von Aceton in wdprig-ethanolischer Ammoniumpolysulfid-
16sung (3d, ca. 4°C) lassen sich harzige Produkte vermeiden.’
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Als Nebenprodukt wurde Duplodithioaceton 2 bei der Synthese von Bis(methylcy-
clopentadienyl)titanpentasulfid gefunden. (MeCp), TiCl, (MeCp = #°-CH,C;H,) und
Ammoniumpolysulfid reagierten in Aceton.'”

Die Umsetzung von Cyclobutanon mit wiBriger (NH,),S,-Losung fiihrte zu einer
Spiroverbindung 3 (Abb. 3)."

S-S
\

Abb. 3

Nach der Methode von Magnusson konnten folgende Tetrathiane erhalten werden
(Abb. 4):

HiCH,C. S~ S\ _CH, HsCeHoCu > \o CHs
N =C,
3 5-& 2y HaC” 5— S “CH,C¢Hs
4 2% 5 35 % % 53
X X
D,C cp,
7 55% Abb. 4

Als Ausgangsverbindungen dienten 2-Butanon,'? Phenylaceton,” Cyclopentanon®'*'

und 3,3,4,4-d,-Cyclopentanon.'? 6 wurde auch in wiBriger Losung gewonnen.
Cyclohexanon gab unter den Bedingungen der Duplodithioaceton-Synthese von
Magnusson (siehe oben) ein Pentathiepan 8 (Abb. 5).°

S S
S-S
OO O00-00C
S-S
9
Abb 5 Abb.6

Dies steht im Gegensatz zum Reaktionsverlauf bei Fredga'* und Bushweller'? (Abb. 6).
Sie erhielten im wdfrigen Medium Tetrathiane 9 und 10. Der Produkttyp hidngt somit
von der Art der Ausgangsstoffe und der Art der Reaktionsbedingungen ab.

In konzentrierten wéBrigen (NH,),S,-Losungen wurde das Tetrathian 9 des Cy-
clohexanons erhalten — unabhéngig von niedrigerem (x = 2-bis 4)'* oder héherem
Schwefelgehalt (x = 5)'° des Polysulfids. Mit Ammoniumpentasulfidlosung wurde eine
Ausbeute von 6 % erzielt.

Im Gegensatz dazu lieferte Cycloheptanon in wiBrigen (NH,),S,-Losungen
(x = 2bis 4) das Pentathiepan 11 (Abb. 7)."*

CO

]
.S

Abb. 7
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Dehydrocholsdure 12, Pregnan-3,20-dion und Coprostanon kénnen nach der Me-
thode von Magnusson in guten Ausbeuten zu Tetrathianen umgesetzt werden.'s Die
Reaktion lduft regiospezifisch in Position 3 ab. -Testosteron, Androstendion, Proge-
steron und Cholestenon, die keine Carbonylgruppe in Position 3 eines gesittigten
A/B-cis-Systems besitzen, reagieren kaum. —Die Tetrathian-Steroide besitzen Bedeutung
zur Synthese von Thiolen.

Dehydrocholsdure o)
{NHg4)2Sx, E1OH, H20
2 HO,C 0 ————
4°C,6d
M 1
Me Me e
12

2
o)
(o}
5-S Me Me Me
HO,C COH
Me Me S-S
Me
0
13 S

1.1.2. Synthesen mit H,S,/ZnCl, 1909-1910 veroffentlichten Bloch et al. Synthesen des
Diphenyltetrathians 15 (Schema 1).'"° Die Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus
orientierten sich an den Arbeiten von A. v. Baeyer u. V. Villiger, die Diphenyltetroxan
aus Benzaldehyd und H,O, gewonnen hatten.

H2S5, ZnCl, S-S KOH, EtOH
2 CgHsCHO ~— ——— Ph—( >I\I'Ph
s—8 1
14 15
CgH5CSSH
17
HzS2 HS5, ZnCly
" a
Ph Ph
HO OH KOH, EtOH /
16
SCHEMA 1.

Als reaktive Zwischenstufe wurde auch 3-Phenyl-1,2-dithiiran in Betrachtung gezogen.
Nach den Eigenschaften des Produkts —~ ein braunliches Harz, das beim EingieBen in
kaltes Wasser amorph, bisweilen glasig erstarrte —ist eher auf ein Polymer mit der Einheit
(S-CHPh-S) zu schlieBen. Schiitteln mit alkoholischem Alkalihydroxid lieferte Di-
thiobenzoeséure 17, z.B. als Bleisalz, in 70-75 % Ausbeute.
1.1.3. Synthesen mit NH, oder Aminen, Schwefel und H,S Asinger et al. zeigten,” >
daB Aldehyde und Ketone mit Schwefel unter Einleiten von NH; A’-Thiazoline (z. B. 18)
liefern. Gleichzeitiges Einleiten von H,S unterdriickt diese Reaktion und fiihrt zu
1,2,4-Trithiolanen (z.B. 19).
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Daneben konnen dann 1,2,4,5-Tetrathiane auftreten. Aceton, 3-Pentanon und Cy-
clohexanon reagieren auf diese Weise zu 2, 20 und 9 (Abb. 8). Anstelle von NH; eignen
sich auch primdre Amine (z.B. 1-Butanamin).

(o] S S-S

S © R~ S,
H,C” ™ “CHy HaC S-8 CHy H,C s—5’ CHs

1 19 o 2 5.10%

l S,NH; SCHEMA 2.

s Et><s‘s><Et S=8
H,C E Et <:>< )O
H§C>(N_/)\CH3 L s—gs
20
18 75%
Abb. 8

In einer Modifikation des Verfahrens werden aus 116 g Aceton, 206 g Diisobutylamin,
64 g Schwefelbliite und tliberschiissigem H,S 106 g Duplodithioaceton 2 (50 %) gewon-
nen.”” Die Reaktionszeit ist erheblich kiirzer als bei friiheren Verfahren.

Zum Reaktionsmechanismus wird angenommen:
Ketone reagieren mit priméren/sekunddren Aminen zunichst zu Iminen/Enaminen. Sie
werden von H, S in Mercaptoamine 21 iibergefiihrt. Oxidative Schritte und Reaktion mit
H,S leiten weiter zum Tetrathian-System 24.

RHN NHR  +2H.S HS SH s s-s
NHR *+5 ~ L 2 N o T 3\
2 >< i c c —_— ¢ C R >< >< (3)
SH . hs ‘s-¢ -RNH, ‘s-¢ -HzS S-5
21 22 23 24

RHN NHR 4 HpS HS NHR S s
> K = 6 KX o= X X )
S—g - RNH, -8 -RNHy 8-S
25 26 27

1.14. Synthesen mit NaBH,S, Spirocyclische Tetrathiane sind (neben Alkoholen)
auch aus Cyclopentanon 28 oder Cyclohexanon 29 und NaBH,S; zu erhalten. Cyclische
und acyclische Ketone fithren bei 25°C und dquimolarem Ansatz ausschlieBlich und
meist in hervorragender Ausbeute zu Alkoholen (7)*.
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S—
1) NaBHS3, 2) Hydrolyse } < : /:>'
] ~—» (CH, CH + (CH. OH
2 (Ch®=0 65°C  3h(n=0), (CHp), g (CHa)n (CHy),

4hin=1)

6,9 30,31 5)*
28,29 Keton / Hydrid = 2 : 1 ’ ’ )
n=01 (molares Verhiltnis) ~40% (n=0) 60% (n=0)
o ~50% (n=1) ~50% (n=1)

1.2. Synthesen aus geminalen Dibromiden und Na, S,

Reaktion von 2,2-Dibrom-1,3-indandion 32 mit Na, S, fithrt zur Tetrathianverbindung

33 25
(o] (0] 0
Br o S—S 25
2 .2 Nas o CROR (6)
Br S-S
O o]
33

32

1.3. Synthesen aus geminalen Dithiolen durch Oxidation

Geminale Dithiole 35 lassen sich mit Jod oxidativ zu Tetrathianen 24 koppeln.*

R HoS R SH 2x,50°C,lod R S-S R

\ (7)26
£=0 P S T aera N "
R Morpholin, H gy 5h Benzol d%s-¢ R
Methanol “H
34 35 24

Substitution/geminales Dithiol 35 (Ausbeute/%)/Tetrathian 24 (Ausbeute/%): Di-
methyl/30/ca. 5; Tetramethylen/70/ < 10; Pentamethylen/80/24. Analog kann aus dem
geminalen Dithiol 36 des Phenylacetons iiber oxidative Kopplung mit Iod das Tetra-
thian 5 gewonnen werden (Abb. 9)."

HSCGHZC\C’SH HsCeHoC S-S, ~CHs
H,C” \SH H,C” ‘5-g “CHCeHs
36 5

Abb. 9

Bei der Reaktion von 1,1-Ethandithiol mit einer ethanolischen Losung von lod ent-
stehen 3,5-Dimethyl-1,2 4-trithiolan (cis- und trans-Isomere) und ein Stereoisomer des
3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathians.”” Bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung
(Al,0,) diirfte das andere Stereoisomer isomerisiert werden.
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1.4. Synthesen aus Thioketonen und Schwefel

Umsetzung von Thiobenzophenon mit Schwefel unter Katalyse mit Natrium-
thiophenolat gibt in hervorragender Ausbeute 3,3,6,6-Tetraphenyl-1,2,4,5-tetrath-
jan. %%

S [ 1 mol% CgHsSNa] S-S

& .25 - G Cets 955 (8)
HsCs” ~CeHs abs. Aceton, 2d, 25 °C HiCe” Ng—g’ CeHs

37 38

Reduktion der Schwefelmenge auf die Hailfte fiihrt nicht zu Tetraphenyl-1,2,4-trithiolan
- wie dies bei Auftreten des Thiosulfins (C;H;),CS, zu erwarten wire - sondern wieder
zum Tetrathian 38 (5d Reaktionszeit, 2mol % C,H;SNa, 77 % Ausbeute bezogen auf
Schwefel).?® Aliphatische Thioketone reagieren ebenfalls in hohen Ausbeuten zu Te-
trathianen.”

1.5. Synthesen aus a-Chlorsulfenylchloriden und Na,S

c H,S-Cl 2NapS 8 H0 =3 o S5-8

2 H,C~-C [ _CH_ CH_ + 3C-CH CH~CH 10

T DMF HC™™ g7 ™CH, 5-¢ ’ ®)
39 40 32% 41 8%

+ Schwetel

Tetrathian 41 tritt in Nahrungsmitteln auf. - Die angegebene Synthese verkiirzt einen
bekannten Zugang zu Trithiolanen. a-Chlorsulfenylchlorid 39, das iiber Chlorolyse von
Diethyldisulfid zu erhalten ist, wurde dabei zunichst mit KI reduktiv zum Disulfid 42
gekoppelt (Abb. 10). Erst dann wurde mit Natriumsulfid behandelt.’ ~ Zur Synthese
3,6-disubstituierter Tetrathiane wire die Umsetzung von 42 mit (NH,),S, zu iiberlegen.

5-5,
HC-CH ~ CH—CH,
¢l Cli

42 Abb. 10

1.6. Synthesen iiber Reduktion von Verbindungen mit geminalen Schwefelfunktionen

Dies ist nach wie vor der einzige bekannte vollsynthetische Zugang zur Stammverbin-
dung der 1,2,4,5-Tetrathiane (Schema 3).** Die Verbindung 48 spielt eine Rolle als
Inhalts- und Aromastoff von Nahrungsmitteln (z.B. Shiitake-Pilzen).
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CHyCOS™

CHzBry ———®  CHyCO-S=CH,S8-COCH,

CH3COS”

43 44
Clp, CClg - CH3COCI
\
CH,CO-S=CH,-SCl
46
CH(SCN), Cla, CCly - CHyCOC!
49
wBr.NaHSOs, | _ pen [ cis-chp-sar ]
15 min Kochen 47
CHp(S-SOsNa); "Bunte-Salz* I, H,0 | -k
I, Eisessig, 50
Acetanhydrid,
1 h Refluxen 5-8
l—» G CH, ——

2
§~§

48

SCHEMA 3.

1.7. Synthesen aus CH-aciden Verbindungen und Dischwefeldichlorid

~— CH,CO-S CH,Cl

N,N’-Disubstituierte Malondiamide 51 lassen sich in guten Ausbeuten (Tab. 1) mit
Dischwefeldichlorid zu Tetrathianen umsetzen (10).** Frither waren hier als Reak-
tionsprodukte Thiosulfine 58 bzw. Dithiirane 59 formuliert worden (Abb. 11).**

2 §,Clp, Benzol,
" 1)
RHNC=-CH,-CNHR 3 p Erhitzen

RHNOC><S-S)<CONHH
RHNOC” \_¢/ “CONHR

zum RickfluB (1 0)33
51 52-57
Tabelle 1.
R n-C,H, i-C;H, C¢H,CH, CsH; 4-CH,C¢H, 4-CH,0C¢H,
Ausbeute 80% 90% 92% 85% T1% —
Strukturvorschlige S

von Naik:*

nou o
RHNC ~C—CNHR

58

Abb.

0
1S58
RHNC —C—CNHR
59
11
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Eine Ubertragung dieser gut handhabbaren Reaktion auf andere CH-acide Verbindun-
gen erscheint von Interesse.

1.8. Synthesen aus aliphatischen Dithiocarbonsduren iiber radikalische Dimerisierung

Benzolische Lésungen aliphatischer Dithiocarbonsiuren 60 geben unter der Einwirkung
von Peroxiden oder bei Bestrahlung vor allem Oligomere, daneben auch Tetrathiane
64-66 und Trithiolane (Schema 4).**

Benzoylperoxid,
20 h Erhitzen zum R-Clls hv (A > 300 nm)
CH lRi‘JckﬂuB \. 20h, l
SH 15.20°C
R-CS; 60 .
c 7
61 R-C,
H
* +RCSH 67 °
o
R—C-5-5-C-SH
S X
62 S
) R—-CH
R = CH(CHy) s
R'= C{(CHa) R = Me 68
S-S, 5-5, $-8, x2 l
R=C CH-R R-C: CH-R R-CE—I 'CH—R

‘s-¢ 5-§

S-S
64,65 \Dismulalion / 63 \. Transter o 66

SCHEMA 4%,

1.9. Synthese aus Cyanodithioameisensdure iiber Dimerisierung

Bei Freisetzung von Cyanodithioameisensdure 70 entstehen ein Tetrathian 71 sowie
niedermolekulare cyclische oder kettenfdrmige Disulfide 72 (11).%

NaSC(S)CN * 3 DMF 0,05 mol H,50,

120 ml EtOH, 25 °C s
0 05 i oder ——————————————- 6
05 mo s NC” “SH
"
Lo NPRy 70
NC 6 S l (l 1)
Ho S7S _eN
60-70% sp s + NC--C(8)--S-[-S--CH(CN)-5-],--S--CH(CN)SH
NC™ g _g H

n 72 x=20,1,23..
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Untersuchungen mit 'H-NMR-Spektroskopie (DMSO-dj) zeigen nach Auflésung von
kristallinem 71 (6 = 6,54ppm) eine rasche Gleichgewichtsreaktion zu 72
(x = 0,8 = 5,63 ppm) an. Innerhalb einer Stunde wird 71 génzlich zersetzt, wobei 72
(x = 0)und Schwefel entstehen. 71 bildet sich vermutlich {iber thiophile Additionsreak-
tionen (Abb. 12).

S-§

Produkt der ersten £ LH
- c?
thiophilen Addition: NoTG N Abb. 12
73

Es wire auch daran zu denken, daBl die Reaktion iiber sigmatrope Wanderung des
Wasserstoffatoms eingeleitet wiirde. Die entsprechende reaktive dipolare Zwischenstufe
74 (Abb. 13) war aber bisher nicht nachzuweisen. Abfangprodukte mit Ethin-1,2-dicar-
bonsdureestern fehlen.
el
NC” TS
74

Abb. 13

1.10. Synthese aus Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid iiber Dimerisierung

Bei der 1887 beschriebenen Schwefelung von Thiophosgen 75 entsteht, aus massenspek-
troskopischen Ergebnissen folgend, nicht Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid 76°7 son-
dern des Tetrathian 77:%

S s s a S8 _cl (12)%
2 — |2 ——
o [ cu’u\sm] °'><s—s><c'
75 76 71

1.11. aus Thiosulfinen/ Dithiiranen iiber Dimerisierung

Thiosulfine'***' (bzw. Dithiirane) stehen in enger Beziehung zu 1,2,4,5-Tetrathianen
und 1,2,4-Trithiolanen, in die sie durch Cycloaddition - mit sich selbst oder einer
Thiocarbonylverbindung - iibergehen konnen. Umgekehrt ist daran zu denken, diese
Verbindungen als stabile Lagerformen zu nutzen, aus denen man Thiosulfine (bzw.
Dithiirane) bei Bedarf freisetzt (Schema 5).*"?

_s
Re{[
78
H>(S><R 2 R1Z s=5 —2 e Ry A
— =§=§ ——
R %s-¢' R - RC=s : 79 R><s-s><R
27 24

SCHEMA 5.
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Bis(trifluormethyl)sulfin 80 reagiert mit Thiophosgen zum Vorldufer 82 eines Dithi-
irans. Beim Erhitzen entstehen daraus das a-Chlorsulfensiurechlorid 85 und iiber
Dithiiran-Dimerisierung das Tetrathian 84 (Schema 6).*

F:C S. FiC s=Ci
FiC . O CiC=s 3 :C: o N 3 :C: 81%
Fol 24h,110°C | ¢ s+ Fi€ 'S=C=CI
0 LichtausschluB® cl 5
8 48h
81 Y10°c 82
- COS
FoC, 8-S CFs  xa2 FiC s
—— ,C\' - COCly
F,C S-S CF, C S (CF),CCI—S—Cl
84 83 85
10 % (neben 15 % (Enet:(en
75 % Edukt) 75 % Edukt)
SCHEMA 6.

Tetraethoxyallen 86 gibt mit Dischwefeldichlorid - vermutlich {iber Dimerisierung des
Thiosulfins 87 oder des Dithiirans 88 — in 83 % Ausbeute das Tetrathian 90. Schwefel und
die Thiocarbonylverbindung 89, Produkte aus einer Thiosulfindissoziation, werden
nicht gefunden (Schema 7).*

.S
(E10,C),cJ | (E10,C),C=S + S
88 i\\\ &( 89

CI-8-8-Ci x2 -
(Et0),C=C=C(OEt), ———= (Et0,C),C=8=§ —» E‘OZC>( )(Co?Et
- 2 ECI
86 87

SCHEMA 7.

Fir das Reaktionsgeschehen kdnnte auch eine Gleichgewichtsreaktion von Di-
schwefeldichlorid mit seinem Tautomeren Bedeutung haben (13).%

o ci

cssc == s=s (13) o=s Abb. 14
cl ol

91 92 93

Bei der Reaktion von Thionylchlorid 93 (Abb. 14) mit Tetraethoxyallen entsteht Sulfin
94 (Abb. 15). Es laBt sich iiber eine Diels-Alder-Reaktion abfangen.

(Et0,C),C=5=0 Abb. 15
94
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1887 versuchte Heinrich Fasbender aus Dihydro-2,4,6-trimethyl-4H-1,3,5-dithiazin
(Thialdin} 95 1,1-Ethandithiol freizusetzen und es oxidativ zum Tetrathian 66 zu dimeri-
sieren. Da kein kristallines Produkt isoliert werden konnte, diirfte ein Polymer vor-
gelegen haben (14).4

NH _CH, 1. HCJ, H0

HC
b d 2.1p/KI . S=5
G R -l (D B
CH,
95 (66)

3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian 66 wurde erstmals 1978 beschrieben,*® 1988 im groBeren,
priparativen MaBstab als farbloses Ol (Mischung der cis/trans-Isomere) rein erhalten.*
Bemerkenswert ist, daB auch in der moderne Synthese (Gl. 15, Tab. 2, R = CH,) wie
bei Fasbender Dihydro-2,4,6-trimethyl-4H-1,3,5-dithiazin 95 oxidiert wird { N-Bromsuc-
cinimid in CH,Cl, bei -78 °C).

Geht man von aromatischen Aldehyden 96 aus, kdnnen in guten Ausbeuten (Tab. 2)
3,6-Diaryl-1,2,4,5-tetrathiane 101-104 erhalten werden (15).

H

R N R i
RCHO ———— & & R— )R
96 EOH.0C Y CHzCl $-8
R -78°C/5h
95, 97-100 66, 101-104
Tabelle 2.
R NXS Ausbeute/ % cis/trans
(Tetrathian)

C¢H; NCS 72 312
C¢H; NBS 81 302
4-CH,0C4H, NBS 62 32
4-CH,C,H, NBS 75 4/3
4-CIC4H, NBS 55 7/4
CH, NBS 30 nicht bestimmt

Die cis-trans-Isomere konnten iiber Sdulenchromatographie an SiO, getrennt werden.
Die jeweils tiefer schmelzenden Verbindungen neigten aber zur Isomerisierung,.

Zum Reaktionsablauf wird angenommen: Die Oxidation mit NCS oder NBS setzt
Thial-S-sulfide ( = Thiosulfine von Aldehyden) 105 oder Dithijirane 106 frei (16), die
dann zu Tetrathianen dimerisieren. —Thial-S-sulfide werden hier vermutlich erstmalig
als reaktive Zwischenstufen beschrieben.
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7~ _
e S7° (16)
R” “H R

105 106

1.12. aus 1,2,4,5,7,8-Hexathionan iiber Ringverengung

1,2,4,5,7,8-Hexathionan 107 1dBt sich chromatographisch aus CHCl;-Ausziigen von
Bohnen des Mimosengewichses Parkia speciosa (L.) Hassk isolieren. Versuche, aus
Dioxan umzukristallisieren, zersetzen das Polysulfid zu 1,2,4,5-Tetrathian 63 (17).%4

/CH2\

IS S\' Dioxan S-S, a7
2 s; Is — 3 HC  CH
H,C.  ,CH, S-S
S-§ 63
107

2. SYNTHESE BISALKYLIDENSUBSTITUIERTER 1,2,4,5-TETRATHIANE

Die Synthese geht hier ausnahmslos von Substraten aus, in denen bereits Bindungen
zwischen Kohlenstoff- und Schwefelatomen des kiinftigen Ringes bestehen. Beispiele
solcher Substrate sind Dithiocarbonsduren oder Schwefelkohlenstoff.

Bindungen zwischen den Substituenten und den kiinftigen Ringkohlenstoffatomen
werden im Verlauf der Reaktion gekniipft (Abschn. 2.1., Abb. 16) oder bestehen bereits
(Abschn. 2.2.-2.6., Abb. 17). Ein besonderer Fall liegt bei der Photolyse von 1,2,3-Thia-
diazolen vor (Abschn. 2.7.): Ein Teil der angeregten Molekiile setzt atomaren Schwefel
frei. Er steht zum Aufbau schwefelreicher Ringe zur Verfiigung und ermdéglicht die
Bildung von Tetrathianen.

Abb. 16 Abb. 17
, ,s1'-s\ , 5T, 5-S,-
RCFC | CFCR, RC=C 1 C=CR, RC=C .* C=CR,
© 838 ¢ STS *7s-8
’ ' J
Y
(Abschn. 2.1.) (Abschn. 2.2-2.6.)

2.1. Reaktionen von CS,

2.1.1. mit Diazoverbindungen Aus Schwefelkohlenstoff und Diaryldiazomethanen ent-
stehen nach Schénberg 3,6-Dimethylen-1,2,4,5-tetrathiane (18).*

Raasch zeigte eine ahnliche Reaktion des 2-Diazo-1,1,1,3,3,3-hexafluorpropans 111. Mit
CS, enstand bei 150°C das Tetrathian 113 (4,9 % Ausbeute). Bei 175°C oder bei
Umsetzung des Diazirins 112 wurde ein 1,2,4-Trithiolan 114 erhalten (20 bzw. 37 %)
—vermutlich iiber Abbau des Tetrathians 113 (19).4-%
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Tabelle 3.
R R Ausbeute
(Tetrathian)
Ph Ph 64%
R‘ A
20 B e
R
108
0 o] —
0 88% 2 RG0®| — = = (8)*
S R S-S R
109 110
FC S-S CF,
F,€  S-8 :ca
FaC o 113
F.C N 150-175°C
2 ;C:N2 oder FGC:C:H + 2C8 —m——— + (19)
FsC : FC S-S CF,
11 112 R ST e,
114

2.1.2. Reaktionen von CS, mit Yliden Reaktion eines neuen hypervalenten Iodonium-
ylids mit CS, lieferte das Tetrathiantetrasulfon 119 (20).%'*

KOH, MeOH

Phi(OAc),  +  CH2(SOzPh); -—oé-> Ph I*—" C(SO,Ph),
. -10°
115 116 117
CS2, Refl. (PhSO,).C—S x2 - PhOS S-S SO,-Ph
2 | — (20)
-Phi g Ph-0,8 S-§  SO.Pn
119 30%

118

Phenyliodoniumdimedonat gab in CS, ein Tetrathian 123, bei Zusatz katalytischer
Mengen von Cu(acac), hingegen eine Thiocarbonylverbindung 122 (Schema 8).% (acac
= Acetylaceton)
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O 0
Me . 25°C Me
IPh + CS; ——|Ph
Me Me +$=c=s
kat °© X2 Phi
120 Cutacacly, 121
Ny, Reflux.
(o} (o] O,
S Me S-8 Me
Me S
o>= Me S=8 Me
Me (¢} o
122 123
SCHEMA 8.

2.1.3. Reaktionen yon CS, mit Phosphoranen Diacetyl und Trimethylphosphit kdnnen
zum Phosphoran 124 cyclisiert werden, das sich in situ mit dem Lésungsmittel CS, zu
Tetrathian 129 umsetzt (Schema 9).%

25 °C, dunkel,
S HC -0, 10-14d 8 CH%
"
¢ o+ I P(OCHy, ———= .5-Cg-Onpunony,
S H,e” O
H,C” YO
124 126
” ¢ - (CHaO}aPO
H,C - TN\
3 I o] ] Hac‘c:}? S, CH,
H.C O’P (OCH,3)a O=CI C\\ ,,C\é,o\ b GH,
3 \CH3 S\* s ( 3)a
125 127 H,C” S0
126
20 % l
HaC, ch
P - 3
HyC, 'S—S\ lC:O HyC, IS S, i_o. .
c=C  C=C - cz=C  C—C” “P*OCH,),
’ [y ’ \ _~ S 1
o=¢/ s8-8 CH, 0= 5 § G
CHs CH,  H” O
129 128
SCHEMA 9.

2.1.4. Reaktionen von CS, mit Alkinen Aus 1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-butin 130 und CS,
wird {iber die Zwischenstufe von Carbenen in guter Ausbeute (Tab. 4) das Tetrathian
133 erhalten (21). In Gegenwart von Trifluoressigsdure wird quantitativ das 2:2-Addukt
131 gebildet (Tab. 4).>*%7 Alkine ohne elektronenziechende Gruppen reagieren nicht.
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CS;
F,C~-CEC~-CFy ————>
100°C,25d

130 oF
FiC.  CFs RO 3-8 17
54-57
e s §._CFs SAS FGC:(E(S_Q:j[CFa Q1)
I b I A S s § S
Fe” S STCR R CFq — Y={
FiC CFa F.L  CFy FiL CFy
60 %
131 132 133
Tabelle 4.
Reaktanten Ausbeuten
(CS,:Ethin) 2:2-Addukt 3:2-Addukt 4:4-Addukt ( = Tetrathian)
131 132 133
31 2% 60% 20%
6:1 - 8% 60%
5:2 100% - -

(Ggw. von TFA, 4d)

Acetylendicarbonsiduredimethylester 134 gibt mit Schwefelkohlenstoff ebenfalls ein 4:4-
Addukt 139 (16d Erhitzen zum RiickfluB, Schema 10).%5+%

X
! s RN XS X-CEC-X
C n
o C — | : o O
¢ ' s XIS> X]:(«%)

X
135 136
134 S
x_ o X oosm [xos >_X2<( x2
/ —
@) © IS x>
X S X X
137 138

X s8-8 X
X [ S X
I g~ I 4 : 4 Addukt X = CO:CHs
X S X X S X
13%

139
SCHEMA 10.

2.2. Umsetzung eines Dithiocarboxylat-Dianions mit 1,2-Dibrom-1,1,2,2-
tetrachlorethan

Ausgehend von Inden 140 wird das Dianion 141 (Abb. 18) gewonnen. Unter dem
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Einftufl von 1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetrachlorethan erfolgt Oxidation und Dimerisierung zu

Tetrathian 142 (22).%

o) ¢ Abb.18
.

141

@Q

-

. NaH, THF; 2 h Erhitzen zum RickfluB. Q 1.2 und 3.
2

2. Nach Kiihlung (CO_ / Aceton) Zugabe S S 59
von CSa, THF (30 min). — ¢ (22)
3. Troptenweise Zugabe von Q
1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetrachlorethan, |
15 min Erhitzen zum RockfluB. 140 Q
142

2.3. Bestrahlung aliphatischer Dithiocarbonséuren

Die Reaktion fiihrt zu Produktmischungen, die 3-Alkyl-6-alkyliden-1,2,4,5-tetrathiane
64-65 enthalten (siche Abschn. 1.8.).%

2.4. Oxidation a,B-ungesdttigter geminaler Dithiole

Aus Campher 143 ist das geminale Dithiol 144 zu erhalten. Oxidation fiihrt zum optisch
aktiven Tetrathian 145.%

1. NaNH3 s—S§

SH ” .-

CH, 2.CS; c=c2o 2x c=cl,_C7C¢
N S—8 N
CeH"‘/* 3 HCI, CaHu/* St ‘S.;Cl-: CGH“/* J/CGH“ 23)
o) (¢} (0]
° 80 %

143 144 145

Es ist moglich, daB eine Mischung der Stereoisomere 145 und 146 (Dipolmoment ~ 0)
vorliegt (Abb. 19).

0. Me
S—S ) S—8,
A SRR A SV
S—¢ s—§

Me [e} (e} Me Me e}
145 146
Abb. 19
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2.5. Umsetzung eines vinylischen Thioesters mit NEt;

Der Thioester 147 reagiert mit Triethylamin zum Keton 148 und einer nahezu un-
16slichen Schwefelverbindung (24). Im Einklang mit der Elementaranalyse wird das
Tetrathian 149 formuliert. Vorstufe diirfte das geminale Dithiol 150 sein (Abb. 20).%

— (o]
4 CH.S_B_Q NEts, EOH
—_—_—
N 1 h Refluxen
M

e

147
Me\
= 0 = S-S N {
Qo) 4 3
N, N os-g = (24)
Me Me
148 149
= SH

\N SH

A

Me
150
Abb. 20
2.6. Spaltung eines Dithiolons mit NaOMe

Spaltung des Dithiolons 151 mit Natriummethanolat fiihrt unter Verlust von Methan-
sulfinat zu schwefelhiltigen Heterocyclen.*

Sn”
s-S CHZO™ / CHaOH HsCg 025-CHy COOCH,
. 06 —0 T, = L
- ——
CH3-SJ02\2= 90 min, Eiskihiung CH,00C 7 CeHs
ot 152
151
MeOC S-S5 —Ph m=n=2 cis- u. trans-Thietane
>=< und vermutl. Trithiolan
Ph S-§ —CO,Me
153
SCHEMA 11.

2.7. Spaltung eines Disulfids mit KOEt

KOEt (molares Verhéltnis 1:1) fiihrt zu einer Spaltung des Disulfids 154. Aus der
Produktmischung kann das Tetrathiansalz 156 isoliert werden (Schema 12). Benzoylie-
rung gibt Tetrathian 158. Bei Versuchen mit Reaktanten in anderen Mengenverhiltnis-
sen (10:1 oder 1:2) wird kein Tetrathian gefunden.*
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1] " EtOH 9
CgHs—=C=CH,=S=S=CH,=C=CgHs + KOEt  ——m  (CgHs=C=CHp)r +
72 h
154 155 39%
OK s- s (I)K 9
CGHS-C c ,c =C-CgHs +  CgHs—C—CH, + Sx + HS
‘5§
156 8% 157 14% 16 % 104 %

l CgHsCOCI, Ether - Aceton
0
¢ ¢
CeHs” \? S—S ?’ “CeHs
CeH;=C=C, C C=CgHs
5-¢
158
SCHEMA 12,

2.8. Photolyse von 1,2,3-Thiadiazolen

Die 1,2,3-Thiadiazole 159 spalten bei Bestrahlung Stickstoff ab. Instabile priméire Frag-
mente konnen als 1,3-Dipole 160, 1,3-Diradikale 161 oder Carbene 162 formuliert
werden. Der weitere Reaktionsverlauf hiangt stark von der GroBe der anellierten Ringe
ab: Bei acht- oder zehngliedrigen Ringen (n = 6 oder 10) treten in den Produktmischun-
gen Tetrathiane 166 auf, bei sechs- oder siebengliedrigen (n = 4 oder 5) fehlen sie.
Zum Aufbau der Tetrathiane wird atomarer Schwefel benotigt. Eine der Reaktionen,
bei denen atomarer Schwefel freigesetzt wird, ist die Bildung der Cycloalkine 163
(Schema 13).* Mit steigender RinggroBe nimmt die Elimination von Schwefel zu,

ns= z 5
~ 10 Cycloalkine
Cycloalkeno-
1.2,3-thiadiazot Abspaltung
vonNaund S

19 %
163 5%

12% 319% 27 %
- — 1%
Abspaltung von N, Abspaltung von N, Abspaltung von Na, Um-
Dimerisierung Dimerisierung, partielle lagerung, Dimerisierung
Schwetel-Eliminierung unter Addition von Schwefe!
1,4-Dithiine Thiophene Tetrathiane

SCHEMA 13.
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Dimerisierungen ohne Schwefelverlust nehmen ab. Thiadiazole, die achtgliedrige Ringe
besitzen, nehmen am leichtesten Schwefelatome auf.

2.9. Acylierung eines 1,2,4,5-Tetrathiansalzes
Zur Reaktion des Tetrathiansalzes 156 mit Benzoylchlorid siehe Abschnitt 2.7.

3. SYNTHESE VON TETRATHIAN-3,6-BISHYDRAZONEN

Die Tetrathiane 169 sind iiber Oxidation der Ammoniumdithiocarbazate 167 oder der
Thiuramdisulfide 168 zu erhalten. Neben der phenylsubstituierten Verbindung wurden
auch Verbindungen mit p-Tolyl- oder p-Bromphenylresten dargestellt - experimentelle
Angaben dazu fehlen aber.%

H2804, Ha0,,
CH3;0H,0 - 10°C

/ N S-S

4
2 Ar=NH-NH-C Ar-HN-N=C  C=N-NH-Ar

LR YTREAN s S5-8
169

167 H,S04, Ip, 95 %
CH430H,3 - 10°C
S
//S N H202
Ar-NH=-NH-C IC-NH-NH'Ar
-g H,S04, CH3OH,
25°C
168
SCHEMA 14.

4, SYNTHESE VON TETRATHIAN-DIKATIONEN

4.1. Oxidation von Dithiocarbamaten

Reaktionen von Dithiocarbamato-Komplexen 170 und 171 mit Halogenen fiihren zu
Produkten 172, die nach magnetischen und spektroskopischen Messungen aus anor-
ganischen Komplexanionen (z.B. FeCl, ") und Tetrathian-Dikationen zusammengesetzt
sind (Schema 15, Tabelle 5);*"*° Die Eisenkomplexe lassen sich nach der Methode von
Tamminen und Hjelt” zu Dithiocarbamato-Komplexen reduzieren. Spezies 173 mit
einfach positiver Ladung erscheinen in der Diskussion als zu wenig stabil (Abb. 21).

M [RoN-C(=S)S ],
170 Halp / CHC! S-S
_Ie__i R:N+* >=+N:R 22X
25°C R S—s R
Fe [EtaN-C(=S)SJoHal 172

171 SCHEMA 15.
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Tabelle 5.
M R n Hal X" Abb. 21
s—s|*
Fe Et 3 Cl FeCl,~ Reaktion auch mit 171 N’
Fe Et 3 Br FeBr,~ DR f
Cu Bu 1 Cl CuCl;~ NR,
Cu Bu 1 Br CuBr;~
173

Cobalt- (X~ = CoCl, ) und Antimonkomplexe 172 (X~ =SbCl, ) lassen sich ebenso
erhalten. Einen anderen Zugang bietet die Antimonverbindung 174 (25):

Na[EN-C(=S)SL CHCl g, AS. &
N > b WIS 286Cls 67
0SbCle N =<S-s>= NI, 6 25)

174 175

Der Ruthenium(IIl)komplex 176 reagiert mit BF; bei AusschluB von Sauerstoff zu «-
[Ru,(Me,dtc);]BF,. In Gegenwart von Sauerstoff kommt es zu Redoxreaktionen zwi-
schen Zentralionen und Dithiocarbamat-Liganden (26).”

S-S
Me. Me
N* N . -
Me” =<S—S* Me 2BFs

177

BF3 +

(Ggw. von Oy) S-S
Ru (Meadtc); -—_ Me~N+ ‘N,Me . .
23 °C, Benzol Me” {s): “me 2BFe

176 178

- und B-{RUz (Mezdtc)3]BF4

Meosdic = N,N-Dimethyidithiocarbamat
179

Auch bei der Reaktion des Ruthenium(IV)komplexes 180 mit AgBF, in Gegenwart von
Sauerstoff treten Tetrathian-Dikationen 177 auf (27).”' Zuvor wurde fiir die Umsetzung
von CIRu(Et,dtc); mit AgBF, noch Thiuramdisulfid 181 (R = Et) als Produkt for-
muliert.”

S-S
AGBF, Me . e Me -
(Ggw. von O) Me’N =(S—S>= N‘Me 2BFs
Aceton
CIRu (Mepdic)a ————— (27)
- AgCI *
180 o- und B-[Ruz (Mexdic)s) BF 4

179
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4.2. Oxidation von Thiuramdisulfiden

Thiuramdisulfide 181 lassen sich mit Iod zu Dikationen des Typs [R,N(C,S,)R,NJ**
182 oxidieren (28).” Nach Wheeler liegt allerdings ein Gemisch mit dem Trithiolan-
Dikation [R,N(C,S,)R,NI** (R = Me) vor.”" N,N,N’,N’-Tetraethylthiuramdisulfid
181 (R = Et), das zur Behandlung von Alkoholismus eingesetzt wird, konnte wegen
seiner Reaktionsfahigkeit gegeniiber lod einen hemmenden EinfluB auf die
Schilddriisenfunktion ausiiben.

s S 31 S-S
1 ] 2 R R .
E—5-5- — . PR N2 21
R,N* S=Ce\R, CHCly R =<s— s)= R s (28)"
181 R (Ausb) =Me (60%), Et (40%) 182

Fiir die Umsetzung von Tetramethylthiuramdisulfid mit Hg,I, und I, wird die Bildung
von Trithiolan-Dikationen allein™ oder gemeinsam mit Tetrathian-Dikationen berich-
tet.”! Auch Brom soll mit Thiuramdisulfiden zu Tetrathian-Dikationen fiihren.””* Hier
erscheint problematisch, daB neben dem zweiwertigen Kation — der Zusammensetzung
folgend - das Anion Br;’~ zu formulieren wire. Thiuramdisulfide 181 werden auch von
Eisen-" und Cobaltsalzen™’® (Nebenprodukt Co(Me,dtc),) zu Dikationen 183 um-
gesetzt (Schema 16).

CoXz 6 H20 R =Me, Et

Aceton, CHCIly X =Cl, BF4
S S / \l S-S . 2

1 " R, .R CoX4s“ oder
—-§-5— ONY *NZ .
RZN'C -8 C‘NRz- \ FeCl p R =<s-s)= R 2FeCl
181 Ether 183
SCHEMA 16.

Willemse und Steggerda® formulierten fiir das griinlich-gelbe Eisensalz 183 (R = Et)
bereits [Et,N(C,S,)Et, N** -2 FeCl, ~, zuvor galt es als Et, NC(= S)SCl+FeCl,.”
Zweiwertige Nickel- und Kupfersalze (NiCl,*6H,0, Ni[BF,],:6H,0 und Cu [BF,},*
6 H,0) verhalten sich anders als Eisen- oder Cobaltsalze. Sie reduzieren Thiuramdisul-
fide. Es werden Dithiocarbamato-Komplexe von Ni(III) und Cu(III) erhalten.”
Thiuramdisulfide 181 werden von Perchlorsdure zu Tetrathian-Salzen 184 oxidiert
(29):7?.?8

S S S-S
" ] Acz0, HCIO4 R R
C [ ———— SN+ *N: " 2CI04 29
RyN ‘S—S' “NR, R =<S—S)= R ( )
181 184

R (Ausb.) = Me”” (49%), EI” (40%)
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Uber die Oxidation eines Thiuramdisulfid-Phenylogen 185 berichten Cauquis und De-
ronzier (30):”°

C\ ,C 31l
,@f s-s e B w00
EIN §-8

III. REAKTIONEN
5. REDUKTION

5.1. zu geminalen Dithiolen

Reduktion mit Zinkamalgam/HCI fiihrt in médBigen Ausbeuten zu geminalen Dithiolen
188 (31)."

R S-S R ZwHCI R SH
N/ \z \CI (3 1)
r’'s-¢ R CHCly R’ SH
187 188

R, R’: Methyl, Methyl; Benzyl, Methyl; Tetramethylen.

Duplodithioaceton 2 kann mit Natrium/NH;(liq.) ins Salz eines geminalen Dithioles 189
umgewandelt werden (32). Sn/HC1 eignet sich nicht zur Reduktion von Tetrathianen.®

HCI
Me Me_ _SNa Me SH
>c — >cl (30%)
>( ><Me NHg figuM “SNa Me” “SH (32)
2 189 190

Das Bisalkylidentetrathian-Salz 156 148t sich zum Salz eines geminalen Dithiols redu-
zieren. Daraus ist iiber Alkylierung das Thioketal 191 zu erhalten (33).%

OK s—s 0K 1. Na in NHg (iqu,) Q  S—CH,CeHs
CeHs—C=C_ fC= &- CeHs ——————=  CgHs—C~-C
\S S 2. CgHsCHJCI 37% \S—CHZCSHS (33)
156 191

5.2. Reduktion zu Thiolen

Die Tetrathiane 187 werden von LiA1H, in ausgezeichneten Ausbeuten (85-92%) zu
Monothiolen 192 reduziert."”

R 8-S R LiAlH, R SH
) (W LW
IC\ IC\ /C\
R §-S R THF, Ether R H (34)
187 192

R, R': Methyl, Methyl; Benzyl, Methyl; Tetramethylen.
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Auych Tetrathian-Steroide geben diese Reaktion mit LiA1H,. Gute Ausbeuten der Thiol-
und Tetrathian-Synthesen interessieren zur Umwandlung von 3-Oxosteroiden in
Schwefelverbindungen. Im Gegensatz zu anderen Methoden (ROH — ROTos —
RSCN — RSH) storen weitere Hydroxyl- oder Oxogruppen nicht. Stereospezifische
Synthesen von Coprostan-3f-thiol und 38-Mercapto-58-pregnan-20-ol 194 sind mog-
lich (35).'¢

AR .

193

LiAlH,, Ether;
Erhitzen zum RUckﬂuBk CHSCHOH SH
Me Me

194
3p-Mercapto-5p-pregnan-20-oi

3.3. Reduktion zu Kohlenwasserstoffen

Tetrathian-Steroide (aus Coprostanon und Pregnan-3,20-dion) kénnen mit Raney-
Nickel in guten Ausbeuten entschwefelt werden (Coprostan, 70 %; Pregnanon, 87 %):'¢

Tetrathian aus Pregnan-3,20-dmn Pregnanon

" Das Bisalkylidentetrathiansalz 156 kann mit Raney-Ni zu Ethylbenzol 196 reduziert

werden (37):%

0K s—s  OK Raney-Ni o
Cs=C=C, = C-CeHs ——  CeHs—CH=CH, (37)
‘s—g' 76 %
156 196

6. Ringerweiterung zu Pentathiepanen

)
S-S DMF, 0°C R~ IR _( 7"’“
HE<S_S>MR NasSy % z" .332 S\ (38)
5-5=8 199, 120
48, 101 197, 198 R=H,30%

R = Ph, 18 % (15 % Trithiolan)
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7. Ringverengung

219

7.1. zu 1,2-Dithiiranen Falls bei Gasphase-Thermolysen von 1,2,4,5-Tetrathianen
Dithiirane entstehen, gibt es starke Hinweise darauf, daB unter diesen Bedingungen sehr

leicht Schwefelatome abgespalten werden !

7.2. zu 1,3-Dithietanen 3,3,6,6-Tetrakis(trifluormethyl)-1,2,4,5-tetrathian 84 geht bei
180°C unter Schwefelabspaltung in ein Dithietan 201 tiber, das auch — wie das Tetra-
thian selbst — ausgehend von Bis(trifluormethyl)sulfin 202 zu erhalten ist (Schema 17).%

A
FiC S=S CFs (ab180°C) FsC_ S CFs PhaP S
—_— X >< - PhzPO IC=S
F.C S-S CF, 28 FC 231 CFy FaC
84 202
x2 ‘ 28 PhsPS
FSC\ ’/S 4—3__,
IC:S
FoC
203

SCHEMA 17.

3,6-Dimethylen-1,2,4,5-tetrathiane 110 lassen sich teilweise entschwefeln. Dabei ent-

stehen Desaurine 204 hoher Wirmebestindigkeit (39):*

Tabelle 6.

R S=§ R A, Cu-Pulver R R Ausbeute ( 204)
)=< >,=( R

R 5= R Diethylenglykol- Ph Ph 84%

diethylether

R S R Q
==
R R

Ses

Ahnlich erfolgt die Bildung des Dithietantetrasulfons 205.°'

Cu-Pulver,

Ph-0,8  S=8  SO,Ph Diglyme Ph-0,S S SO,-Ph
—— -

Ph-0,S -8  SOPh A28 Ph-0,8 s S0,-Ph

119 205

81%

88 %

(40)

Desaurine lassen sich auch iiber partielle Entschwefelung mit Triethylphosphit erhal-

ten:*
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Erhitzen zum

Rickfluf in HaC,
"4 =0 Tooeiad HC. S-S =0
HyC, 5=s f= Toluol, 2d Lood e=C
c=C_  C=C_ SEENPEN
o=¢ ‘s~ CH, CHCls, P(OEY3,  0=C] .
oh, 129 W CHy 206

HoC,
LM = P(OEt)3 HC,_ S, ,C =0 LM = P(OEt)3
c= ¢ Jo=c,

O=C S CH3
\
CHy
207

SCHEMA 18%,

Entschwefelung mit Triphenylphosphin eignet sich ebenfalls zur Desaurin-Bildung. Aus
Verbindung 208 ist thermolytisch (650-750°C) in guter Ausbeute Bis(trifluormethyl)-
thioketen zu erhalten (41).%-%

FiC, PPhg, 8 Fs& s CFs

)=( )—:{ oder )=L )=( — == @1)
CF, FoC CF,

113 114 208 g0

7.3. zu Mischungen von 1,3-Dithietanen und 1,2,4-Trithiolanen Wird, statt mit Cu-
Pulver zu erhitzen (39), photolysiert, so bildet sich neben dem Dithietan 204 auch etwas
Trithiolan 209. Phenylsubstituenten lenken die Reaktion unter vollstindiger Ent-
schwefelung zum Kohlenwasserstoff 210 (Schema 19).%

hv R)=<S—S>=(R _rli_, R)=<s>=(R . )ﬁ\ )=(
r R Ss-s R R s R

209
CosHp oo
(F=155-156°C) 37% R=Ph RA =
210

SCHEMA 19.

74. zu 1,2,4-Trithiolanen In CHCY, (40°C) werden die Trithiolane 211-214 (37-58%)
und die Aldehyde 96 (39-53 %) erhalten. Bei Reaktion in reinem 1-Propanamin (25°C)
steigert sich die Ausbeute an Aldehyden auf 83-92 % %
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CHaCHCHoNH,,

$-S 2 Aquivalente §-8
R—(S_S):v-n R_ks)MR + RCHO (42)
101-104 211-214 96

Neben Triphenylphosphin ist erstmals ein Cyanid eingesetzt worden, um Tetrathiane
partiell zu entschwefeln (43):%%

“—( )”R P—mf-f* %'v = R_( )NR 43)
40, 211-214
41, 101-104 215—219 SX = PhaPS, SCN'

Reagens PhgP: 45 R = CH, Ph. LM = DMF, 25 °C.

Reagens KCN: 4583 R = CgHg, p-CHaCyHy, p-CH30CgHy, p-CICgH -
Ausbeuten: (LM = H,O/DMF (1 : 15), 0 oder 25 °C) 62 - 66 %
(LM = CH3CN/CHClg (4 : 1), 0 oder 25 <C) 64 - 89 %.

Auch Bisalkylidentetrathiane 129 lassen sich zu den entsprechenden Bisalkylidentrithio-
lanen 206 entschwefeln.”® Siehe Abschn. 7.2. (Schema 18).

Wiihrend bei dem Tetrathian-Bishydrazon 169 in acetonischer Lésung Kontraktion
zum Trithiolan 220 erfolgt, bleibt der Tetrathian-Ring in Chloroform intakt und 169

kann daraus umkristallisiert werden (44):%
/S—S‘ -8 ‘ S-S,
Hscs—HN-N=C\ L=N-NH-CgHg  ———3= HCe-HN-N=C_ C =N-NH-CgHs (44)
S-S acetonische S
Ldsung
169 2x im Vakuum 220
konzentrieren

8. Reaktion zu Thioamiden mit NH;, NH,R oder NHR,

Das Tetrathian 145 (aus der Campherreihe) 148t sich leicht mit NH;, primaren (R' = H;
= CH,, CH,CH,, CH,C H, C,H,, 4-CH,C,H;) und sekundidren Aminen (Di-
methylamin) 221 spalten. Dabei entstehen Thioamide 222 (45).%

s
EtOH, ‘\C-NR1R2
s—s. 1-2h, ‘
c=c< SCEC 50 °C CH
cBH«/\L $—S PCBH,‘ + 2RIRENH 2 ceH,/\L +28 (45)
o d o

145 221 222
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9. Reaktion zu Amiden in Gegenwart von (NH,),S,

S-S (NHg)28¢
B o e HiCHC-CONH, (46)
HC™ 5’ CHs 4h, 210 °C
S-3 : '
2 223

Ausgehend von 2g Duplodithioaceton 2 werden etwa 50mg Propionsdureamid 223
erhalten (46). Die Umwandlung Aceton — Duplodithioaceton — Sdureamid stellt einen
Fall der Willgerodt-Reaktion in der aliphatischen Reihe dar.*

10. Reaktion zu Thiocarbamoy!- Phosphoniumsalzen mit Ph; P

S-S 2 PhsP S
R. .R . 3 )
= NI 200 —— Phpr=C.  CIO; + PhPEs  (47)7
R S-S R ‘NR2
225
184 224
R = Me; ~90 %

R=Et;76-89%

11. Ringspaltung und Ausbildung geminaler Schwefelfunktionen

11.1. Bildung geminaler Dithiole (siehe Abschn. 5.1.)

11.2. Reaktion mit Elektrophilen Chlorolyse ermdglicht ausgehend von Duplodithio-
aceton einen interessanten Zugang zu einem geminalen Disulfenylchlorid 226. Es wird
mit Triethylphosphit abgefangen (48):*

HaC ><S--S><CH3 O hcy so _PlOEN o g . CéHas gOE
HC™ s’ CHs -70°C H,C” sCl (E10), SH (OF: (48)
3
2 226 227

11.3. Bildung von Heterotelluriumsalzen Umsetzungen der organischen Telluride 228
mit den Tetrathiansalzen 184 (Abb. 21) fithren unter Redoxreaktion zu den Heterotel-
lurium(IV)salzen 232 (Schema 20). Die beiden Thiocarbonyl-Schwefelatome und eines
der C10, ™ -Sauerstoffatome befinden sich nahe dem zentralen Telluratom (Réntgenstruk-
turanalyse, R = Me).”
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R'-CgH,TeCH,COOEt R 5=, R . cloy
‘ (' YN 200 = TP
228 R - R NR,
c
184  Abb. 21 %
+ Td=CoHRY
2
1R TP R, R', Ausb. = Me, 4-MeO, 70 - 90 %; s S
Me, 4-E1O, 62 - 85 %; E1, 4-MeO, 50 - 60 %. %
NR,
Ciog s 232
CH,COOEt . 8. _Te
+TeI—CsH4'R1 RN 87 “CeH R +1/2 TP |
A}
S 230
S\\CI +
1 " H- "
NR, *CH,COOEt CIOy  ——m-  CH3COOE!
229 231 233
SCHEMA 20.
11.4. Reaktion mit Diphenylacetylen
Ph Ph
R S-S R Ph-CZC-Ph =
SN WNID O 2Cl0f —m————— §7,8 cClog 8
R =<S-S>= R - MeNO;, Erhitzen 49)

zum Rickflu3

184

12. Freisetzung und Abfang von Thiosulfinen

]
NEL, R=E50%
234

Tetraphenyltetrathian setzt beim Erhitzen das Thiosulfin (C¢H,),CS, frei. Der Nach-
weis dieser reaktiven Zwischenstufe erfolgt tiber eine 2,3-dipolare Cycloaddition (50).%

5h, 150 °C
+ CH30,C~CEC~CO,CH,

CeHs S‘s

S-S
HsCg CeHs -
HSCG><S - S)<CsH5 ‘

38

13. Versuche zu Reaktivitit und Zersetzlichkeit

Colts™ }— (50)
CH;0,C CO,CH,
235

13%

Das Verhalten der Tetrathiane 52-56 (sieche Abschn. 1.7.) wurde untersucht:*

RHNOC><S-S><CONHH
RHNOC™\; _ / ~CONHR

52-56 Abb.

R =1-Caty, i-CHy, CHeCHy:
CgHs, 4-CH3CgH,

22
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H,0,-Aceton fiihrte, selbst wenn mehrere Stunden zum RiickfluB erhitzt wurde, zu
keiner Reaktion. Bei Raumtemperatur blieben die Tetrathiane 52-56 auch gegeniiber
H,0,-Essigsiure unverandert. Erst Erhitzen zum RiickfluB ergab eine Umsetzung.
Ringspaltungsversuche mit dem Alkalisalz des 2-Methyl-2-propanthiolats endeten in
starker Zersetzung. Auch nach 25h Bestrahlung (400 W - Mitteldruck-Hg-Lampe) von
Duplodithioaceton in Acetonitril stellte sich keine Reaktion ein.*
Nach aufeinanderfolgender Behandlung mit Sdure und Base war das Tetrathiansalz 156
nicht mehr riickzugewinnen (51).%

1. HCI/ CHyOH
QK s—s 0K 2. KOE! / E{OH
CGHS—C C C &- —-CgHy —————— Zersetzung (51
S S
156

Vakuumpyrolyse von 139 (4:4-Addukt aus Schwefelkohlenstoff und Acetylendicarbon-
sduredimethylester) am Schmelzpunkt setzt 236 frei. Das Thiophenderivat ist auch leicht
aus Alkin und Schwefel zu erhalten (52).%

Massenspektrometrische Beobachtung der Reaktion deutet darauf hin, daf auch 237
(3:2-Addukt) gebildet wird (Abb. 23).%

I>=3=< >=S=<1 I& o

X = COCH3
I >=?='< X,
Abb. 23

Erhitzen von Tetraphenyl-1,2,4,5-tetrathian 38 (in Abwesenheit von 1,3-Dipolaro-
philen) gibt fast quantitativ Thiobenzophenon 37 (53). Nach dem Prinzip der Erhaltung
der Orbitalsymmetrie ist die konzertierte thermische Cycloreversion zu Thiosulfin
(C¢H,),CS, verboten.?

CeHs Mesitylen

—_— 2 =8 + 2 8§ (5 53
5cs>< ><CeH5 15 h, 150 °C (CeHs)2C (Se) (53)
98 %

38 37
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