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1,2,4,S-TETRATHIANE - II.
Strukturelle und spektroskopische Eigenschaften,
Elektrochemie, Aromaforschung, Anwendungen

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

{ Received March 16, 1990)

Im ersten Teil der Ubersicht wurde liber Geschichte, Synthesemethoden und Reaktionen berichtet. Nun
werden Molekiilstruktur, Konformation, Spektroskopie, Elektrochemie, Aromaforschung und technische
Anwendungen vorgestellt. Die Neigung einer Reihe von 1,2,4,5-Tetrathianen zur Einnahme der Twist-
Konformation fiihrte zu ciner groBen Zahl von Arbeiten auf dem Gebiet der Konformationsforschung.
Tetrathiane interessieren auch zunehmend als Inhaltsstoffe natiirlicher und kiinstlicher Aromen. Ein Tabel-
lenteil enthélt Struk turformeln, Syntheseprinzipien, Ausbeuten, Spektren, Angaben zu physikochemischen
Eigenschaften und einen Literaturnachweis zu allen bekannten Spezies. Basierend auf einer CAS-Substruk-
tur-Suche wurden Forschungsergebnisse aus dem Zeitraum 1887 bis etwa Mitte 1989 erfaBt.

In the first part of this review history, synthetic methods, and reactions were reported. Now molecular
structure, conformation, spectroscopy, electrochemistry, flavor research and technical applications are
presented. The preference of a number of 1,2,4,5-tetrathianes for the twist conformation resulted in a large
number of publications in the field of conformation research. A growing interest is shown in the part played
by tetrathianes as ingredients of natural and artifical aromas. Tables contain structural formulas, principles
of synthesis, yields, spectra, information concerning physicochemical properties and a bibliography for all
known species. Based upon a CAS substructure search research results of the period from 1887 up to
mid-1989 have been evaluated.

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

1,2,4,5-Tetrathiane, Dimere der reaktiven Dithiirane und Thiosulfine,'” sind seit dem

Jahr

(Abb. 1).4

1887 bekannt, Ende der Fiinfziger Jahre begann eine systematische Erforschung
S8 \ .S \
H,C  CH, od] c=s2%  Abb. |
5-¢ /s /
1,2,4,5-Tetrathian Dithiirane Thiosulfine

Thiocarbonyl-S-Sulfide

Ubersichtsartikel erschienen, die Vergleiche mit verwandten sechsgliedrigen heterocy-
clen zogen® oder Synthese und Reaktivitit darstellten.® Die vorliegende Ubersicht stellt
sich folgende Aufgaben:

1. Behandlung der Frage von Struktur und Konformation. -Die Neigung zum Auf-
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treten in der Twist-Konformation regte zu vielen Untersuchungen an. Als Ergebnis 148t
sich ein Eindruck von der Vielzahl der Faktoren gewinnen, die auf das Konformations-
verhalten heteroatomreicher Heterocyclen einwirken.

2. Betrachtung von 1,2,4,5-Tetrathianen als Bestandteile natiirlicher oder kiinstlicher
Aromen. -1,2,4,5-Tetrathiane treten auch in erhitzten Nahrungsmitteln auf. Verbes-
serungen auf dem analytischen Sektor (Gaschromatographie-Massenspektrometrie-
Kopplung, Hochdruckfliissigkeitschromatographie) stimulierten diese Forschung.

3. Erfassung einiger Randgebiete: Spektroskopie, Elektrochemie und Anwendungen
technischer Art.

4. Ein tabellarischer Uberblick zu Struktur, Synthese, physikochemischen und spek-
troskopischen Daten sowie Literaturangaben. —Es zeigt sich, Synthesewege zum Aufbau
asymmetrischer oder verbriickter Strukturen sind derzeit unbekannt.

II. STRUKTUR UND KONFORMATION

Vergleiche mit verwandten Heterocyclen erschienen als Ubersichtsartikel.®’
Energie-und Entropieangaben beziehen sich in der Literatur noch auf die Einheit
Kalorie. Die Werte wurden in SI-Einheiten umgerechnet.

1. 1,2,4,5-Tetrathian

In CD,Cl,-Lésung bevorzugt das Molekiil die Sessel-Konformation. Wechselt es in die
Twist-Konformation, so nimmt die freie Enthalphie um 5,9 kJ/mol zu. Die Differenz ist
viel kleiner als bei Cyclohexan oder cyclo-Hexaschwefel.

Experimente mit dynamischer 'H-NMR-Spektroskopie zeigen auch, daB 1,2,4,5-Te-
trathian weniger flexibel als Cyclohexan ist. Die freie Aktivierungsenthalpie beim Wech-
sel zwischen Twist- und Sessel-Konformation betrdgt 60,7 kJ/mol. Dies steht im Ein-
klang damit, daBl Drehungen um S-S-Einfachbindungen allgemein erhéhte Aktivierungs-
barrieren aufweisen.?

Die Ergebnisse stimmen bemerkenswert gut mit Kraftfeld-Rechnungen Allingers
iiberein. Fiir den Sessel-Twist-Ubergang wurden erhalten; AG 4,6kJ/mol und AG!
59,4kJ/mol.’ Rechnungen nach semiempirischen Verfahren fiihren zu divergierenden
Resultaten. PCILO-2 favorisiert die Sessel-Konformation, MINDQO/3 die Twist-
Konformation.’

Die 'H-NMR-Spektren sind fiir ein AB<=A,-Spinsystem typisch (J., 4,56 ppm;
d,, 3,44ppm; 2J = 14,0 Hz; Sessel-Konformation). Unterhalb — 20°C tritt zusitzlich
ein Singulett-Signal (§ 3,99 ppm; Twist-Konformation) auf.®

2. Methyl-, Dimethyl- und Trimethyl-1,2,4,5-tetrathiane

Semiempirische MO-Rechnungen (MINDO/3) befaBten sich mit Geometrien und
Bildungswirmen. Energieminima finden sich im Gaszustand bei Sessel- und Twist-
Konformationen:'

3,3-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian verhalt sich bemerkenswert: Der S-C-S-Bindungswin-
kel ist in der Sessel-Konformation klein (gem-Dialkyl-Effekt). Er wird beim Wechsel zur
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Tabelle 1. Bildungswirme (kJ/mol) methylierter 1,2,4,5-Tetrathiane

Substitution Twist D, Sessel C,, Wanne G, Wanne Cy;:
3-Methyl -98,7, —100,3, —-98,1, —94,3,
3,6-Dimethyl — 159,45 —164,3, —160,2, —156,2,
3,3-Dimethyl —132,3, - 1317, —-128,4 — 1238
3,3,6-Trimethyl —-1924, —194,8, —191,0, —186,2,

Twist-Konformation von 109,4° auf 114,3° aufgeweitet. Gleichzeitig nimmt die ab-
stoBende Wechselwirkung zwischen den Dipolmomenten der einsamen Elektronenpaare
der Schwefelatome S-1 und S-3 (bzw. S-4 und S-6) ab, da ihre Vektoren nun nicht mehr
parallel ausgerichtet sind. Der C-S-S-C-Torsionswinkel dndert sich von 50,0 auf 59,3°
und kommt damit dem Wert ndher, der fiir offenkettige Disulfide gefunden wird (100°).

Bei 3-Methyl- und 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian treten schon in der Sesselkonfor-
mation groBere S-C-S-Bindungswinkel auf (116,0 bzw. 116,6°). Absto8ende Wechselwir-
kungen zwischen den Dipolmomenten der einsamen Elektronenpaare (syn-axial-Effekt)
spielen daher eine geringere Rolle.

3. 3,3,6,6-Tetramethyl-1,2 4,5-tetrathian ( Duplodithioaceton)

Kristallzustand:

Aus Vorergebnissen einer Rontgenstrahlstrukturanalyse (Lindqvist und Rosenstein,
1958)"" konnte darauf geschlossen werden, daB weder Sessel noch C,,-Wanne (Abb. 2)
auftreten. Diskutiert wurde die C,-Wanne (Abb. 3)."

ch CH3 S CH3 S H30 CH3
(I; é \\c';/_ S’l \C /SyS~C/
HC” W s—s7 CH S e C —CHy VAN A WaN
3 S‘ 3 1 1 HAC () S cH
S CHy b 3 s
Abb.2 G, Abb.3 G, Abb.4 D,

Spiter wurde gefunden, daBl die Twist-Konformation vorliegt. Sie besitzt D,-Symmetrie
(Abb. 4).1%14

Der Abstand zwischen den Schwefelatomen liegt mit 0,2015nm deutlich iiber dem
tiblichen Wert von S-S-Einfachbindungen (0,208 nm). Dies kann also Hinweis auf
teilweisen Mehrfachbindungscharakter gelten (d-Orbitale der Schwefelatome). Die
Lénge von Disulfidbindungen nimmt bei Aufweitung des C-S-S-C-Torsionswinkels von
0° auf 90° ab. Tatsichlich wird ein groBer C'-S-S’-C" -Torsionswinkel gefunden (Abb.
4): —80,41°. Die C-S-Bindung ist 0,1843nm lang, entsprechend reinem Einfachbind-
ungs-charakter."

Raumstruktur von 3,3,6,6-Tetramethyl-1,2,4,5-tetrathian (Abb. 5, Tab. 2-5):

$'—S
Hacz\c'/' \ , LCBHHH?

Abb. 5
S WA

1
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Tabelle 2.

Bindungslidngen (nm)

S-S 0,2015

s-C' 0,1843

c'-C? 0,1514

C’-H! 0,095

C*-H! 0,103

Cc-H 0,091

Tabelle 3.

Bindungswinkel (Grad)

§-C'-C 105,4

§-C'-§ 110,3

S—C'-C¥ 1114

- -c* 113,1

§—-S—C! 102,9

Tabelle 4.

Torsionswinkel (Grad)

C'-8-S-C" — 80,41

§-8-C'-C? 156,44

§-s-C'-C* — 80,59

S-S-C'-§ 36,08
Tabelle 5.
Diederwinkel (Grad)
Ebene S-C'-§’ gegen Ebene C-C'-C¥ 85,8
Ebene S-C'-§ gegen Ebene S-C"-§ 49,9
Lésung:

Nach Auflésen von Duplodithioaceton 1 bei — 80 °C in CS, zeigt sich im 'H-NMR-Spek-
trum nur ein Singulett-Signal (& 1,70 ppm). Die Losung enthilt das Twist-Konformer.
Beim Erwirmen wandelt es sich in einer Gleichgewichtsreaktion zum Teil in das Sessel-
Konformer um. Die Geschwindigkeitskonstanten der Twist-Sessel-Aquilibrie-
rung konnen damit exakt bestimmt werden.'

Aus einer d4quimolaren Losung von Tetrathian 1 und Hexakis-(4-t-butylphenylthio-
methyl)-benzol 2 (Abb. 6) in Mesitylen kristallisiert ein guest-host-Addukt aus. Wahr-
scheinlich befindet sich das ““Gast-Molekiil” an der Stelle eines kristallographischen
Inversionzentrums. Beim Ldsen in der Kélte wird in guter Reinheit das Sessel-Konfor-

mer erhalten.



13: 01 25 January 2011

Downl oaded At:

238 W. FRANEK

?s £
CHy

\
H.C

—‘—QS-H&AQ’CH?S_@—{— Abb. 6

HaC CH,
4 %
2

Die '"H-NMR-Spektroskopie (CS, : CDCl,ca. 4:1, — 90 °C) zeigt, daB das Sessel-Konfor-
mer {6 1,59 und 2,00 ppm) gegeniiber dem Twist-Konformer (8 1,69 ppm) in Verhéltnis
95:5 iiberwiegt.'®

Zum Konformationsverhalten von Tetrathian 1 in Lisungen hoherer Temperatur:

'H-NMR-Spektroskopische Linienformanalysen (—33°C bis +80°C) sowie
Aquilibrierungsversuche mit dem reinen Twist-Konformer 3 bzw. 4 in CS,(—61°C)
weisen darauf hin, daB Wechsel zwischen den Sesselkonformationen 8 und 6 iiber die
Zwischenstufe der Twistform ablduft (Schema 1). Direkte Umwandlung von 5 in 6
scheint keine Rolle zu spielen."”

HaC eSS~ -CHa
HSCXSNSXCHg

3
iy 7 N e
HaC CHj
S=S 5=8
s <_—,ﬁ SmS
=S CH;Z HaC 6
CH, CHy
HaCu S ,Sa CHy
H30><S£S><CH3

4
SCHEMA 1.
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Aus den Geschwindigkeitskonstanten wurden die Aktivierungsparameter des Sessel-
Twist-Prozesses berechnet:

Tabelle 6.

Vorgang E., AH*, AGH, ASH,

(in CS, bei 14°C) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (3-K/mol)
Sessel — Twist 69,0 + 1,7 66,5 + 1,7 65,3 + 0,4 + 1,2 + 4.2
Twist — Sessel 72,8 + 1,7 69.0 + 1,7 66,9 + 04 + 2,8 + 4.2

Friihere Ergebnisse von Magnusson differieren bei AS* erheblich, AG? zeigt gute Uber-
einstimmung.'®

Bei —100°C kdnnen Twist- und Sesseiform von Duplodithioaceton 1 als unter-
schiedliche Verbindungen aufgefaBt werden.!’

Die Halbwertszeit t,, der Twist-Konformation bei unterschiedlichen Temperaturen:

Tabelle 7.
Temperatur 25°C —-10°C —-70°C —100°C
tij 0,034s 1,5s 6,1h 1 Jahr

Bei der Umwandlung der Konformationen bleiben die chemischen Bindungen erhalten.
Eintédgiges Erwdrmen einer dquimolaren Lésung von Duplodithioaceton 1 und 3,3:6,6-
Bis(tetramethylen)-1,2,4,5-tetrathian auf 70 °C fiihrt nicht zu Kreuzprodukt 7 (Abb. 7).

S-S
“°°>( )<:| Abb. 7
7

Bei 0°C stehen Twist- und Sessel-Form zueinander im Verhiltnis 2,86:1 (CHCI,)'® bzw.
2,2:1,0 (Tetrachlorethen)."

'"H-NMR-Spektren von Duplodithioaceton in Cl,C=CCl, zeigen bei tiefen Tem-
peraturen (z. B. — 30 oder 0 °C) drei Resonanzen (Sesselform é,, 1,53 ppm, ., 2,03 ppm;
Twistform & 1,68 ppm). Bei 35°C liegen zwei breite Signale vor (6 1,66 und 2,00 ppm).
Erhitzen auf 80 °C fiihrt zu einem scharfen Peak bei 6 1,73 ppm (Koaleszenz)."

Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Twist- und Sessel-Form héngt nur
wenig vom Losungsmittel ab. Dies iiberrascht besonders beim Vergleich von cis- und
trans-1,2-Dichlorethen:?



13: 01 25 January 2011

Downl oaded At:

240 W. FRANEK

Tabelle 8.
Lésungsmittel K AG%, — AG®y,,
[Twist)/[Sessel} kJ/mol

Schwefelkohlenstoff 2,6+ 0,2 2,0, £0.2
cis-1,2-Dichlorethen 3,0+0,2 2,3+ 0.2
trans-1,2-Dichlorethen 3,0+0,2 2,3, +02
{,2-Dimethoxyethan 31402 2,4, %02
Pyridin 32+02 2,5, +0,.2
Dichlormethan 32+02 2,5,+£02
Chloroform 33+0,2 2,5 10,2
Tetrachlorethen 2,7+ 0,2* 2,2, + 0,2
Aceton-d, 3,0 +£0,2¢ 25,02

T = 258 + 4K. [Duplodithioaceton] = 0,8 M. ®T = 273 + 4K. [Duplodithioaceton] = 0,4 M.

Im Gegensatz zu Duplodithioaceton 1 ist bei Acetondiperoxid 8 die Sessel-Form stabiler
(Abb. 8)."”

CH,
N
Hee 09()7‘\0”3 Abb. 8

HC

Faktoren, die bei 1,2,4,5-Tetrathianen die Twist-Konformation begiinstigen:

Es fehlt die klassische Pitzer-Spannung. Sie tritt bei Cycloalkanen auf, wenn C-H-
Bindungen ekliptisch angeordnet sind.

Die Schwefel-Schwefel- (208 pm) und Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen (180 pm) sind
lang. Dies mindert die AbstoBung vicinaler einsamer Elektronenpaare in der Twistform.
Bei kurzen Bindungen, wie dies bei 1,2,4,5-Tetroxanen der Fall ist, tritt die Sesselform
auf,

Entscheidend wirkt sich auch eine Kombination aus gem-Dialkyl- und syn-axial-
Effekten aus (vergl. Abschn. 2):

Mit steigendem Volumen der Reste R (an C* und C®) nimmt der R-C-R-Bindungswin-
kel « zu. Gleichzeitig verringert sich der S-C-S-Bindungswinkel d. Geringerer Abstand
zwischen den Schwefelatomen, die sich in 1,3-Stellung befinden, fiihrt besonders in der
Sessel-Konformation zu stirkerer AbstoBung, da hier die Dipolmente ihrer einsamen
Elektronenpaare parallel ausgerichet sind. Volumindse Reste begilinstigen daher die
Twist-Konformation.

Gasphase:

Photoelektronenspektroskopie (PES) von Duplodithioaceton zeigt, daB in der Gasphase
die Twist-Form gegeniiber der Sessel-Form bevorzugt wird.”'
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Basierend auf Kraftfeld-Rechnungen koénnen Konformationsenergien von Cy-
clohexan, 1,1,4,4-Tetramethylcyclohexan, 1,2,4,5-Tetrathian und 3,3,6,6-Tetramethyl-
1,2,4,5-tetrathian verglichen werden. Twist- und Sessel-Konformation zeigen Ener-
giedifferenzen von 22,2, 13,0, 4,6 und - 2,9 kJ/mol. Die Aktivierungsenergien der Twist-
Sessel-Umwandlung betragen: 38,5, 36,4, 59,4 und 65,3 kJ/mol.’

Geometrien und Energien wurden semiempirisch fiir unterschiedliche Konfor-
mationen des Duplodithioacetons berechnet (MINDO)/3). Auch hier zeigt sich, dal} die
Twist-Form (D, -Symmetrie) vor der Sessel-Form (C,,-Symmetrie) und den Wannenfor-
men (C, und C,, -Symmetrien) bevorzugt wird."

Die berechneten Bildungswédrmen betragen: -225,4,, -225,1,, -220,9, und -210,2,kJ/
mol. Die gemeinsame Wirkung von gem-Dialkyl- und syn-axial-Effekten begiinstigt die
Twist-Konformation. Die Rechnung liefert auch fiir den C-S-S-C-Torsionswinkel einen
giinstigeren Wert: 60,3°.

4. 3,6-Diethyl-3,6-dimethyl-1,2,4,5-tetrathian

Das beschriebene Produkt ist vermutlich eine Mischung der cis- und trans-Isomere.
Nach Auflésung in CS, bei —70°C wird ein 'H-NMR-Spektrum erhalten, daB dem
Sessel-Konformer zuzuordnen ist: zwei flichengleiche Singuletts (6 1,34 und 1,56 ppm/
axiale und iquatoriale Methylgruppen), zwei iberlappende Tripletts (6 0,91 und
1,04 ppm/endstindige Methylgruppen) und ein Quartett (5 2,42 ppm/Uberlagerung axia-
ler und dquatorialer Methylengruppen). Dieselbe Konformation tritt wahrscheinlich
auch im Kristall auf, iiberraschend bei Vergleich mit der Tetramethylverbindung.

Nach Erwdrmen obiger Lésung wird ein Dominieren des Twist-Konformers (Methyl-
signal bei 6 1,56 ppm) beobachtet, be1 — 15°C im Verhéltnis 1,8:1,0. Austauschprozesse
fiihren bei 30°C zu verbreiterten Linien.”*?

5. 3.3:6,6-Bis(tetramethylen)-1,2,4,5-tetrathian (und dg-Derivat)

Kristallzustand:

Das Vorergebnis einer kristallographischen Untersuchung von Lindqvist und Rosen-
stein zeigt ein Symmetriezentrum an.'

Losung:

Eine Vorstudie zur Temperaturabhingigkeit von 'H-NMR-Spektren des Tetrathians 9
(Abb. 9) enthilt Hinweise auf Konformerengleichgewichte, "’

'H-NMR-Spektroskopie einer Tetrachlorethen-Losung des Tetrathians 9 im Tem-
peraturbereich 0 bis 100 °C zeigt Dominanz des Sesselkonformers 10 (Abb. 9).* Bei 0 °C
werden die Signale der dquatorialen und axialen a-Methylengruppen bei 6 2,64 und 6
1,70 ppm erhalten. Die Signale der restlichen Wasserstoffatome iberlagern sich der
Hochfeldresonanz. Bei hohrerer Temperatur zeigt sich Linienverbreiterung. Weiteres
Erhitzen fiihrt bei 100°C zur Koaleszenz der a-Methylen-Signale: é 2,17 ppm. Bei 6
1,70 ppm erscheinen feinere Strukturen. Hochfeld- und Tieffeldsignalflichen verhalten
sich bei 0°C wie 4:1, bei 100 °C wie 1,3:1. Die Abweichung gegeniiber 3:1 bzw. 1:1 zeigt

SR. C
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an, DaB auch das Twist-Konformer auftritt.

O(S'SX] Se2s Abb. 9

9 10

Im '"H-NMR-Spektrum (Einstrahlung bei der H-Resonanzfrequenz) einer CS,-Losung
von Tetrathian 11 (Abb. 10) erkennt man bei 15°C Signale des Sessel-Konformers 12
(Abb. 11) mit axialen und dquatorialen a-Methylenprotenen bei 6 1,73 und 2,77 ppm,
daneben ein AB-System der a-Methylenprotenen des Twist-Konformers 13 (Abb. 12).
Da die Pseudorotation des Twist-Ringes im Vergleich zur NMR-Zeitskala langsam
ablduft, bleiben hier die Protonen nichtiquivalent.?

Sessel- und Twist-Konformer treten in CS, bei —23°C im Verhiltnis 4,3: 1,0 auf.??
Die Signale von Sessel- und Twist-Konformeren zeigen beim Erwdrmen im selben Tem-
peraturbereich Austauschverbreiterung. Dies ist ein Hinweis darauf, daB die Twist-Pseu-

et ST e,
| | Abb. 10

. -CD

DLy’ Ysmd’ ToHyT2

11

Pseudorotation des Twist-Ringes

O = O o

14 15
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SCHEMA 2.

dorotation nicht direkt (1), sondern iiber die Zwischenstufe eines Sessel-Konformers
erfolgt (Schema 2).202%

Duplodithioaceton 1 tritt zu 27% in der Sessel-Konformation auf. Bei 3,3:6,6-Bis-
(tetramethylen)-1,2,4,5-tetrathian 9 ist der R-C-R-Bindungswinkel « kleiner, der Anteil
der Sessel-Konformation betrdgt 80%.

Erwirmen auf etwa 90 °C vereinfacht das NMR-Spektrum von Tetrathian 9 zu einem
scharfen Singulett.”

Aus einer vollstindigen Linienformanalyse im Temperaturbereich -10,7 bis 82,7°C
folgt, daB direkte Twist-Twist oder Sessel-Sessel-Umwandlungen viel langsamer als
Twist-Sessel-Umwandlungen ablaufen. Die Aktivierungsparameter betragen:

Tabelle 9.

ProzeB AH? (kJ/mol) AS* (J-K/mol) AG? (kJ/mol)
Sessel-Twist 65,7 + 2 -84 + 8 678 + 04
Twist-Sessel 61,5 + 2 —-125+ 8 65,7 + 04
Gasphase.

Entsprechend photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen tritt Tetrathian 9 in
der Sessel-Konformation auf.?!
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6. 3,3:6,6-Bis(pentamethylen)-1,2,4,5-tetrathian (und d,,-Derivat)

Kristall:

Rontgenstrahlstrukturanalyse von 3,3:6,6-Bis(pentamethylen)-1,2,4,5-tetrathian 17
zeigt alle drei Ringe in der Sesselform.?? Die S-S-Bindungslinge betrigt 203,5 ppm.

Lésung.

Das 'H-NMR-Spektrum (100 MHz) von 3,3:6,6-Bis(pentamethylen-2,2,3,3,4,4-d,)-
1,2,4,5-tetrathian (CS,, —6°C) 18 (Abb. 13) zeigt Signale der Sessel- (6 1,71 ppm/axiale
CH,-Gruppe; 6 2,56 ppm/dquatoriale CH,-Gruppe) und der Twist-Konformere (J
1,97 ppm/groBes Pseudosingulett + 2 kleine Peaks/extremes AB-System). Das Twist-
Konformer dominiert (siche unten).?2?

Bei 80°C (Losung in Tetrachlorethen) erscheint eine Singulett-Resonanz.

Nach Ubergang zu tiefen Temperaturen (Losunsmittel CS,, —89°C) werden zwei
AB-Spektren erhalten, die Konformeren mit Twist-Form des Tetrathianrings zuzuord-
nen sind (Schema 3): § 2,43 und 1,81 ppm, J,5 = —13,5Hz [B oder GJ; 2,16 und
1,35ppm; Joy = —13,5Hz [C oder F]. Der Effekt kommt dadurch zustande, da nun
beziiglich der NMR-Zeitskala auch der Wechsel zwischen den beiden méglichen Sessel-
konformationen der Cyclohexanringe langsam wird. Die chemische Umgebung fiir ein
H-Atom veridndert sich beim Durchschwingen des zugehorigen Cyclohexanrings (2).

DzC'CHz S-S HzC-CDz
’ W4 \/
D:G CP2  Abb. 13

N\
D,C=CH, S=—S H,C-CD,

18

Vollstandige Linienformanalysen der Tieftemperaturspektren ermitteln entsprechend fiir
die Tetrathian-Sessel-Konformere (geringere Intensitit) zwei AB-Systeme (5 1,34 und
1,53 ppm [A oder HJ; 1,75 und 1,57 ppm [D oder E] anstelle zweier Singuletts (Schema 3).

Zum Vergleich die Gleichgewichtskonstanten (Sessel: Twist) einiger Tetrathiane in CS,-
Losung bei —15°C: 0,25 (18); 0,43 (1); 0,56 (3,6-Diethyl-3,6-dimethyl-1,2,4,5-tetra-
thian) und 4,0 (11).
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s” \
. —_— &(3\ (2) Durchschwingen des
HS H / Cyclohexanrings
H

<

Gasphase:

Photoelektronenspektroskopie 148t bei Tetrathian 17 in der Gasphase auf Sessel-
Konformation schlieBen.”!

III. SPEKTROSKOPIE
Siehe Abschn. 15 (Spektroskopie-Tabellen).

7. NMR-, IR-, Elektronen-, Photoelektronen- und Massenspektroskopie

'H-NMR-Spektren von 1,2,4,5-Tetrathianen zeigen auffallende Abhéngigkeit von der
Temperatur. Dies ist auf Konformationswechsel zwischen Sessel- und Twist-Formen und
relativ hohe Aktivierungsenergiebarrieren zuriickzufiihren (siche Kapitel II).
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BC-NMR-spektroskopische Daten stehen derzeit erst in geringer Zahl zur Verfii-
gung. sp>-Hybridisierte quarternire Ring-Kohlenstoffatome geben Signale im Bereich &
59,1-75,3 ppm.

Die Infrarotspektroskopie interessiert bei 1,2,4,5-Tetrathianen besonders, wenn
Alkyliden- (Lageverschiebung der Streckschwingung der C= C-Bindung durch Wech-
selwirkung mit den d-Orbitalen des Schwefels) oder Immonio-Substituenten (C=N-
Bindung, 1558-1580cm™') auftreten. Bei 1,2,4,5-Tetrathian-Dikationen dient sie auch
zum Nachweis komplexer Gegenionen (FeCl, ™ und FeBr, ™).

Ein #dhnlicher Anwendungsbereich zur Strukturaufkldrung findet sich bei der
Elektronenspektroskopie (UV-VIS-Spektroskopie).

Die Photoelektronenspektroskopie (ESCA) ermdglicht z.B. Aussagen tiber die bevor-
zugte Ringkonformation (Sessel- oder Twistform) in der Gasphase.”

Massenspektrometrie spielt - besonders in Kopplung mit Gaschromatographie - eine
Rolle bei der Analyse 1,2,4,5-tetrathianhaltiger Produktmischungen, wie sie in der
Aromastofforschung auftreten. Kriftige Molekiilionen und auffillige **S-**S-Isotopen-
muster machen sie gut zur Strukturaufkldrung geeignet.

1,2,4,5-Tetrathiane und andere cyclische Polysulfide wurden mit massenspek-
trometrischen Techniken (ElektronenstoB-lonisierungsspektroskopie, Beobachtung
“metastabiler” Fragmentionen und StoBaktivierungsmassenspektroskopie?” unter-
sucht.®

Wie das Massenspektrum von 1,2,4,5-Tetrathian zeigt, spielt der Verlust von H kaum
eine Rolle (Schema 4).

156 (69,4 %) 124 (6,1 %)
-+ -
/CHz.s i -S s !
N e W
S . =~
il CH,
19 20
l - CHS
110 (59,2 %)
§—s "t
P s
s—CHz\ 78 (21,4 %)
. 21 ﬁf
’ P =
46 (735 %) - CHsS CH, H/C\SH
[CHST® 22
24 o
64(38.3 %) “SH
[S2] ~
25 . 45 (100%)
[CHS]*
26

SCHEMA 4.
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Die Zerfallsprozesse werden tiberwiegend dadurch eingeleitet, daB eine Disulfid-
Bindung des Molekiilions gespalten wird. Nach der folgenden Fragmentierung kommt
es zu Recyclisierungen.

IV. ELEKTROCHEMIE

8. Reduktion cyclischer Polysulfide

3,3,6,6-Tetramethyl-1,2,4,5-tetrathian 1 wurde in 50% ethanolischer Pufferlésung po-
larographisch untersucht. Es zeigte sich, daB} selbst bis zu einem Halbstufenpotential von
— 1,8V keine Reduktionswelle auftritt. Ahnliche cyclische Polysulfide (1,2,4,6-Te-
trathiepan, 1,2,4,6-Pentathiepan und 1,2,3,4,5,6-Hexathiepan) lieBen sich leicht redu-
zieren. Die Reaktionstrigheit des Tetrathians dirfte auf sterische und elektronische
Effekte der Methylgruppen zuriickzufiihren sein.”

9. Oxidation von Dithiocarbamaten, Thiuramdisulfiden und deren Phenylogen

Tetraethylthiuramdisulfid 27, ein Oxidationsprodukt von Natriumdiethyldithiocarba-
mat 28, wird elektrochemisch zu einem Trithiolan-Dikation 29 oxidiert.*® Ergebnisse
cyclischer Voltammetrie legen einen ECE-Mechanismus nahe: Abgabe eines Elektrons
(Tetrathian-Kationradikal 30), Verlust eines Schwefelatoms (Trithiolan-Kationradikal
31) und Transfer eines zweiten Elektrons. Abspaltung von Schwefel aus einem Tetra-
thian-Dikation 32 wird ausgeschlossen (Abb. 14).

S S S S-§

" n 1}
EtZN'C\S_SIC‘NEt2 ExZN'C‘SNa Etzwz\s’g*r\ua2
27 28 29

S-S S=5 S-8
EtN* —NE J Et,N* *NEt
2 =<S—S>_ 2 EtzN**AS)\NEtZ b =<S—S>= 2

30 31 32

Abb. 14

Auch eine neuere elektrochemische Studie findet bei der Oxidation von
Natriumdiethyldithiocarbamat 28 das Tetrathian-kationradikal 30.*'

Bei elektrochemischer Oxidation einer Lésung von Natriumdithiobenzoat 33 in Ace-
tonitril (mit 0,1 M Et,NCIO,) ensteht unter Elektronenverlust zundchst ein Radikal.
Dimerisierung fiihrt zu Disulfid 34.2

Cyclische Voltammetrie (rotierende Platin-Disk-Elektrode) zeigt die Reversibilitit der
beiden Reaktionsschritte. Der Elektronentransfer erfolgt aber langsam.

S

”S C N
EIZN—@—C\ Abb. 15 ‘5-¢’ Abb. 16
S'Nat- 2H0
33 Et.N 34 NEt,
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Das Disulfid 34 kann weiter zum Tetrathian-Dikation 35 oxidiert werden, vermutlich
iiber einen ECE-Mechanismus: Zwischen zwei elektrochemischen Oxidationsschritten
erfolgt die Cyclisierung eines Kationradikals. Die Reaktion eignet sich nicht zur
priparativen Elektrolyse, da sich Disulfid 34 nur unzureichend in Acetonitril 16st und
das Produkt extrem hydrolyseempfindlich ist. Die Oxidation mit Iod in CH,Cl, bietet
aber einen chemischen Zugang.

S—8
Et2N+{>=< >=<}*NE(2 Abb. 17
$~8

35

Bei elektrochemischer Oxidation von Bis(p-diethylaminodithiobenzoato)zink(I1) 36 ent-
steht das Tetrathian-Dikation 35, im Fall von Bis(p-diethylaminodithiobenzoato)nickel
(I) wird hingegen das Metallion oxidiert.”

Vs
EtzN—O—C{\ Zn Abb. 18
S

2

36
V. AROMAFORSCHUNG

Wegen ihres praktischen Zusammenhanges werden Chromatographie und Aromafor-
schung gemeinsam besprochen.

10. Fliissigkeitschromatographie

Schwefelhaltige Heterocyclen der Typen (CH,),S,, und Se, Sy, darunter 1,2,4,5-Te-
trathian, wurden mit Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC) untersucht.**
Unter reversed-phase-Bedingungen (Octadecylsilan-Séule; Eluens Methanol/Wasser 80/
20v/v; 20°C, zeigt sich systematische Abhingigkeit der Kapazititsfaktoren von der
RinggroBe, der Zahl und der Art der Chalkogenatome und der Anzahl der heteronu-
clearen Bindungen. Heteronucleare Bindungen weisen lokale Polarititen auf. Dies
verbessert die Loslichkeit in der polaren Phase und verringert die Kapazititsfaktoren.

11. Untersuchungen an Proben natiirlichen Ursprungs

11.1 Shiitake-Pilze Frische Shiitake-Pilze wurden in destilliertem Wasser homogeni-
siert, wobei die pH-Werte im Bereich 5 bis 10 eingestellt wurden. Aus den Chloroform-
Extrakten wurden liber Sdulenchromatographie (SiO,, n-Hexan-Diethylether 9: 1) Kon-
zentrate von Schwefelverbindungen gewonnen, die mit Hochdruckfliissigkeitschromato-
graphie (RP-18, lineare Gradientenelution mit Methanol-Wasser (65:35) zu Methanol)
quantitativ analysiert wurden. Zur Identifizierung der einzelnen Fraktionen diente
Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS-Kopplung).”
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1,2,3,5,6-Pentathiepan (Lenthionin), 1,2,4,5-Tetrathian und 1,2,4-Trithiolan besitzen
das charakteristische Aroma der Shiitake-Pilze. Es zeigt sich, daB ihr Gehalt stark vom
pH-Wert bei der Homogenisierung abhingt. Die gréBten Ausbeuten werden bet pH9
erzielt. Deutlich negativ wirkt sich ein Zusatz von CHCI, aus. Dies spricht dafiir, dal
an der Bildung der cyclischen Polysulfide Enzymkatalyse beteiligt ist. CHCl; hemmt die
Aktivitdt von Enzymen.

HPLC an Umkehrphasen zur Analyse fliichtiger Schwefelverbindungen in Nahrungs-
mitteln erscheint besonders bei thermolabilen Verbindungen als attraktive Alternative
zur Untersuchung mit GC-MS-Kopplung.*

1,2,4,5-Tetrathian ist vor Lenthionin und 1,2,4-Trithiolan Hauptkomponente der
fliichtigen Schwefelverbindungen einer waBrigen Fermentationsmischung von Shiitake-
Pilzen (Lentinus edodes Sing.).**’ Auch hier wird bei pH9 eine optimale Ausbeute
erhalten.

Die Schwefelverbindungen des Shiitake-Pilzes entstehen nach Iwami und Yasumoto
liber eine Reihe enzymatischer und spontaner Reaktionsschritte (Schema 5). Die Se-
quenz geht aus von Lentinsdure (“lentinic acid”)* 37 und endet mit der Polymerisation
von Dithiiran 40.

Bei Synthesen, die iiber Dithiiran-Zwischenstufen zu Lenthionin oder 1,2,4-Trithiolan
fihren, findet man alle Produkte, die in der enzymatischen Reaktionsmischung auf-
treten!

38,39

HyC8 CH,S GH,8 CH,8 CH, CHNHCOCH,CHz GHCOOH  (Lentinséure)
[]]
o

37 COOH NH,
‘ v+GLUTAMYL-TRANSPEPTIDASE
Glutaminsaure + y-Glutamylpeptid
o}
n n "
HaCS CH,S CH,S CH,S CH,CHNH,
(o) 38 COOH
l CYSTEINSULFOXID-LYASE
9 9 9 9 Brenztraubensaure + Ammoniak
H3c§ CH,S CH,S CHSH
o 39
t spontan
l spontan
\ Acetaldehyd
S
{ CH:I ] spontan
‘s
\ Polymerisationsprodukte
40
SCHEMA §.

SR. D
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11.2. Parkia speciosa Die Bohnen des Mimosengewéchses Parkia speciosa (L.) Hassk
spielen in der indonesischen Kiiche eine Rolle. Inkubation zerkleinerter, halbreifer
Samen in Wasser (3h, 45°C) und Extraktion mit CHCI, gibt eine Mischung cyclischer
Polysulfide (RinggroBen 5, 7, 8 und 9), die sich sdulenchromatographisch (SiO,;
Cyclohexan/CHCI,;) auftrennen lassen. Beim Versuch, das cyclische Polysulfid
1,2,4,5,7,8-Hexathionan aus Dioxan umzukristallisieren, kommt es zur Umwandlung in
1,2,4,5-Tetrathian.*

11.3 Schaffleisch Gekochtes Schaffleisch enthilt 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian. Ein
Extrakt sdurefreier, fliichtiger Verbindungen wurde mit Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie-Kopplung untersucht.

11.4. Faeces 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian 42 und andere schwefelhaltige Heterocy-
clen wurden iiber GC-MS-Kopplung in Hiihnerkot-Konzentraten sowie Modellsy-
stemen (wéDBrige Reaktionslosungen mit niedermolekularen Aldehyden, Schwefelwas-
serstoff, Methanthiol und Ammoniak; Carbonsduren, Phenolen und Indolen) nachge-
wiesen. Es ist wahrscheinlich, daf es durch oxidative Kopplung geminaler Dithiole 41
entsteht (3).%

SH HS 20, S-S
2 CHy=CHO + 4 H,S —m H3C_< + )_‘CHs —— Hsc—( )—CHa 3)
‘ -2H0 SH HS -2H0 . §-8§

41 42

12. Untersuchungen an Modellsystemen

12.1 Cystin-H,0, Cystein-H,0, Glutathion-H,0 Eine Mischung von Cystin und de-
stilliertem Wasser wurde im Autoklaven unter magnetischem Rithren 30 min auf 160 °C
erhitzt.* Die Versuche wurden bei pH 5,5 und 2,3 ausgefiihrt. Der wasserdampffliich-
tige Anteil wurde mit CH,Cl, extrahiert und mit einer Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie-Kopplung (fused-silica-Kapillarsdulen mit Carbowax 20M oder OV-1)
aufgetrennt und identifiziert. Unter zahlreichen Schwefelverbindungen wurde 3,6-
Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian bei pH 5,5 in Spuren, bei pH 2,3 als eine der Hauptkom-
ponenten gefunden. Die Verbindung diirfte {iber eine oxidative Kopplungsreaktion ent-
stehen (3).

Auch bei einer analogen Untersuchung von Cystein wurde 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-
tetrathian gefunden. Es tritt bei pH 2,2 in Spuren auf. Bei pH 5,1 und 7,1 hat es 2,9 bzw.
1,8% der GC-Peakflichen.*

In einem Modellversuch zur Untersuchung von Fleischaromen wurden wiBrige L6-
sungen von Cystein bzw. Glutathion (y-Glu-Cys-Gly) im Autoklaven bet pH 7,5 auf
180 °C erhitzt.* Das Wasserdampfdestillat wurde mit Ether extrahiert und mit einer
Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung untersucht. Unter der Vielzahl
schwefel- und stickstoffhaltiger Heterocyclen wurden im Cystein-Experiment geringe



13: 01 25 January 2011

Downl oaded At:

1,2,4,5-TETRATHIANE 251

Mengen an 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian (cis- und trans-Form) gefunden. Bei
Glutathion tritt es nach 3,5-Dimethyl-1,2,4-trithiolan als Hauptkomponente auf.

12.2. DMHF-Cystin, DMHF-Cystein

Eine dquimolare Mischung (je 0,05 M in wiBriger Losung) aus Cystin und 2,5-Dimethyl-
4-hydroxy-3(2H )-furanon 43 wurde im geschlossenen System 30 min erhizt.*’ Nach

0]

HaC OH
Abb. 19
0 :

CH,

43

Wasserdampfdestillation und Extraktion mit CH,Cl, wurde mit GC-MS-Kopplung
(fused-silica-Kapillarsdule) analysiert. Neben vielen Carbonylverbindungen und
schwefel- und stickstofthaltigen Heterocyclen tritt in Spuren auch 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-
tetrathian auf.

2,5-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H )-furanon (DMHF) 43 spielt eine Rolle als natiirlich
vorkommender bzw. kiinstlich zugesetzter Inhaltsstoff von Nahrungsmitteln. Im
Modellversuch wurde es mit Cystein, seine Bedeutung bei der Ausbindung von Ge-
schmackstoffen ist bekannt, im Autoklaven in wiBriger Losung 30 min auf 160°C er-
hitzt.”® Die Reaktion wurde bei den pH-Werten 2,2, 5,1 und 7,1 durchgefiihrt. Bei pH 5,1
tritt ein scharfes Aroma auf, das zwieblig-bratenhaften Charakter hat. Nach
Wasserdampfdestillation zeigt die Analyse mit GC-MS-Kopplung (fused-silica-Kapil-
larsdulen mit OV-1 und Carbowax 20 M) als Hauptkomponente 3,5-Dimethyl-1,2,4-
trithiolan. Unter den Schwefelverbindungen wird in Spuren auch 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-
tetrathian gefunden.

12.3. Isobutanal-3-Hydroxy-2-butanon- Ammoniumsulfid

Die Maillard-Reaktion zwischen Zuckern und Aminosduren hat groBe Bedeutung fiir
das Aroma v. a. gekochter oder gerosteter Speisen. Reaktion von Valin mit Glucose
filhrt iber Amadori-Umlagerung zu folgendem Zwischenprodukt 44 (Abb. 20).*

H
H O oH
H
H HOQ Abb. 20
HO ChNH-CH-CH(CHy),
OH H COOH

44
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Weiterer thermischer Abbau in Gegenwart schwefelhaltiger Aminosduren gibt eine
komplexe Produktmischung, der auch Isobutanal 48, 3-Hydroxy-2-butanon (Acetoin)
und Ammoniumsulfid angehdren. Umsetzung dieser drei Modellverbindungen liefert
eine an stickstoff- und schwefelhaltigen Heterocyclen reiche Mischung. Sie enthélt nach
Analyse mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung auch  3,6-
Diisopropyl-1,2,4,5-tetrathian 47, das (iber oxidative Kopplung geminaler Dithiole 46
entstehen kann (4):

HaCo 2 HS HaC .SH 2x Oxld

H,C CH
SCH-CHO ~——— H- 3 > < ) < 3
HsC” - H,0 H,C” SCH-CH *SH

45 46 47

12.4. Zwiebelaroma Ammoniumsulfid reagiert mit Propionaldehyd und Acetaldehyd
zu einem Zwiebelaroma. Um einen Uberblick {iber das Produktspektrum zu gewinnen,
wurde zundchst eine Reaktionslésung aus Propionaldehyd, Schwefelwasserstoff und
Ammoniak untersucht.*

Nach Auftrennung in eine Neutral- und eine Basenfraktion wurde mit GC-MS-
Kopplung analysiert. In der Neutralfraktion wurde neben 2-Methyl-2-pentenal, Di-
propyldisulfid und Dipropenylsulfid unter einer groBeren Reihe schwefel- und sauer-
stofthaltiger Heterocyclen 3,6-Diethyl-1,2,4,5-tetrathian 48 gefunden (Abb. 21), in der
Basenfraktion traten 2-Methyl-2-pentenal, Trialkylpyridine und Dihydro-2,4,6-triethyl-
4H-1,3,5-dithiazin auf. Wurde Ammoniumsulfid mit Propionaldehyd und Acetaldehyd
zur Reaktion gebracht, so enthielt die Produktmischung nun auch einfachere Ho-
mologe.

S-S
csz—(S S>—02H5 Abb. 21

48

VI. ANWENDUNGEN

13. Photographie, Schmiermittel, Reinigung, Aromastoffe

1,2,4,5-T_§trathiane haben Wert als Synthesebausteine. Beispiele hierzu sind im ersten
Teil der Ubersicht zu finden.® Daneben gibt es auch unmittelbar technische Anwendun-
gen.

1,2,4,5-Tetrathian sowic offenkettig und spirocyclisch substituierte Derivate (aus
(NH,),Sx und Aceton, 3-Pentanon, Cyclobutanon, Cyclopentanon oder Cy-
clohexanon) eignen sich - besonders in Kombination mit Thiosulfat-Ionen - gut zur
Sensibilisierung photographischer Silberhalogenidemulsionen. Die Schleierwerte liegen
niedrig.”

Duplodithioaceton und 3,6-Dicyclohexyl-1,2,4,5-tetrathian eignen sich als Schmier-
mittel-Zusatz fiir den Einsatz bei sehr hohen Drucken. Gegeniiber gebriuchlichen,
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linearen Polysulfiden R-(S)-R mit x > 2 wird die Korrosion verkupferter Metalle ver-

mieden.*

Acetonische Losungen der ungeséttigten Tetrathiane 49 und 56 fanden als Silberputz-
mittel Anwendung (Abb. 22).5%

S

X

X -8 X
| S

S
S—

S s” s Abb. 22

S

X
X = CF3,CO,CHg

49, 50

Die Verbindungen Lenthionin (1,2,3,5,6-Pentathiepan), 1,2,3,5-Tetrathian, 1,2,4,6-Te-
trathiepan und 1,2,4,5-Tetrathian lassen sich als Geschmacksverstirker einsetzen.”
1,2,4,5-Tetrathian interessiert als Aromastoff mit Pilzgeschmack.*
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VII. TABELLEN

14. Strukturformeln, Angaben zu Synthese und physikochemischen Eigenschaften

Die Tabellen enhalten: @

©

Abkiirzungen:

Ausb. Ausbeute
Eig. Eigenschaft
ethanol. ethanolisch
Ggw. Gegenwart
hB. hei

kat. katalytisch

Strukturformeln;

Tabellen-Nummern und soweit bekannt:

C.A. Registrier-Nummern, Schmelzverhalten
(Siedeverhalten), Ausbeuten, Existenz von Spek-
tren, Literatur;

Aussehen, besondere Eigenschaften (z.B. Loslich-
keit), Syntheseprinzipien (mit Literatur-Beispiel).

Krist. Kristalle NBS N-Bromsuccinimid
L leicht NCS N-Chlorsuccinimid
Ligr. Ligroin organ. organisch

Lit. Literatur od. oder

LM. Losungsmittel Ox. Oxidation

16sl. 16slich PES Photoelektronen-

spektroskopie
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Rohausb. Rohausbeute S Syntheseprinzip ibl. tiblich

Rontg. Rontgenstrahl- Subl. Sublimation Verb. Verbindung

strukturanalyse tw. teilweise w. wenig

R.T. Raumtemperatur u. und W. Wasser

5. sehr unldsl. unléslich Zers. Zersetzung

H 'H-NMR-Spektrum

C BC-NMR-Spektrum

19
{: Ig'g)t’ii’fgek"um ist bekannt, weitere Angaben
3 in der Spekiroskopie-Tabelle.
U Elektronenspektrum P P
(UV-VIS-Spektrum)

M Massenspektrum

Tabelle 10.

(A  Strukiurformeln Tabellen-Nummern, C.A. Registrier- (©  Aussehen, bes. Eig.,
Nummern, Schmelzverhalten, Aus- Syntheseprinzipien
beuten, Existenz von Spektren, Lit. (mit Lit.-Beispiel}

S=S 1/291.22-5 farblose Nadeln
< 125-127°C% S: geminales Bissulfenyl-
130-133°C (Ligr., mehrf. Subl.)*® chiorid + KI*
S-S H, I, M, S: geminales Bisbunte-
2,7,9,10,34-37,51,55-57,60,61 salz + KI%¥
S: Zersetzung von
1,2,4,5,7,8-Hexa-
thionan™*
S=S 2/102502-34-1
( )—Me 10
§—~§
<$-S»><Me 3/102502-35-2
10
s—g Me
S-S 4/67411-27-2 farbloses O1
/ — sgo(S? cis-Form S: «-Chlorsulfenychlorid
Me >~Me Kp = 39°C . s ]75100-46-8 + Na§®
S—-8 8% (Rohausb.)™, 30%™ 4 yrgns-Form S: Thialdin + NBS”
H.I M 75100479
10.42-48,(61),63,64
S-S " 5
5/122686-64-0 S: Dithiocarbonsiure-
NC—( >N‘CN 114-118°C% Ammoniumsalz + ethano-
§=8 H,I,M lische H,S0,%
S-S 6/54717-12-3
Et—( )ME( ls\g
S-S
S-s 7/115152-66-4
i-Pr—< )Mi-Pr M
S~¢ 49

8/53014-52-1

OrO
S-S
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Tabelle 10 (Fortsetzung).

@ Strukturformeln Tabellen-Nummern, C.A. Registrier- © Aussehen, bes. Eig.,
Nummern, Schmelzverhalten, Aus- Syntheseprinzipien
beuten, Existenz von Spektren, Lit. (mit Lit.-Beispiel)

13: 01 25 January 2011

Downl oaded At:

S-S
Ph={  Dpn
S~

S-S
S-S

S-S
§-8

9/122205-72-5
178-179°C (1rans)
103-104°C *{cis)

81 %

H 1

Produkt von Bloch:
80-90°C

ab 120°C Zers.50-86%)

10/122205-75-8
187-188°C %7 (trans)
H

63-64°C %7 (cis)

H

55%

11/122205-73-6
202-203°C Y (trans)

83-84°C% (cis)
H
75%

12/122205-74-7
184-185°C 7 (rrans)

A
94-95°C % (cis)

s

farblose Nadeln (trans),
farbloser Feststoff (cis);
S: Dihydro-2,4.6-triaryl-
4H-1,3,5-dithiazin +
NBS (NCS).¥

Produkt von Bloch: Harz
oder braunlichrote, glas-
artige Masse, unlésl. in
Wasser, s. schwer 16sl. in
Ethanol, Ether, CHCI,,
Petrolether, leichter in
CHg, leicht in CS,.

farblose Nadeln (trans),
farbloser Feststoff (cis).

S: Dihydro-2,4,6-triaryl-
4H-1,3,5-diathiazin + NBS
(NCS)

farblose Nadeln (irans),
farbloser Feststoff {cis).
S: Dihydro-2,4,6-triaryl-
4H-1,3,5-dithiazin +
NBS (NCS)¥

farblose Nadeln (zrans),
farbloser Feststoff (cis).
S: Dihydro-2,4,6-triaryl-
4H-1.3,5-dithiazin +
NBS (NCS)”

62%
S-S 13/102502-36-3
Me 10
Me ><M
s-g Me
S-S 14/- S: CI,CS + §7%7Y
o e
s-s ©
S-S 15/4475-72-3 farblose, tetragonale Krist.
Me>( Me 94-95°C (Ethanol)’, 95°C”, mit charakt., widerlichem
Me Me 98°C (CHCl,)"*,92-95°C ™ Geruch, unldsl. in W., 18sl.
S-S Kp = 243°C™ in allen organ. L.M., unter
5% 1%, 14%",30%", tw. Zers. mit Wasserdampf
50 %" destillierbar
H, C, Rontg."*" S: Keton +
7,9.10,15-21,29,51,52,79,80-86 (NH,),S, 72757
S: Ox. des Dithiols”’
S: Keton + § + H,8 +
NH373
S: Keton + Diisobutylamin
+ Schwefelbliite + H,S™
CH,SR 16/78617-66-0 S: Tetrathian (Gast) 2—
H ! s
RSH2C CHZSR S-S Benzolderivat (Wirt)
Me, Me
X Me>< )<M Clathrat
e
RSH,C CH,SR S-S
CH,SR

(R = 4-(tert-Butyl)-phenyl)
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(A  Strukturformeln

® Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Nummern, Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

FC TS\ oF
FZC>( XCF:

$-§

PrHNOC>(S-S)<CONHPr
PrHNOC S—§ CONHPr

i-Pr-HNOC><S_S><CONH-i-Pr
HPEHNOC™ g _ o/ ~CONH-i-Pr

PhHNOC>(S_S><CONHPh
PRHNOC™ Y, _ / ~CONHPh

BzHNOC><S-S)<CONHBz
BzHNOC 5—¢ CONHB2

RHNOC><S_S)<CONHR
RHNOC™\; _ /“CONHR
(R = 4-Tolyl)

S-S
F\HNOC>< ><CONHR
RHNOC™\,_ o/ “CONHR
(R = 4-Methoxypheny!)

S-S
E1020>< ><COZEt
E0,C7 g/ ~COEt

S-S
Et>< )<Me
Me 5~ Et

8-5
Et>( )<Et
B \_g E

S-S

B. Me
Mze>( )< Bz

$-S

17/99648-46-1

wenig iber R.T.
schmelzend

10 % (neben 75 % Edukt)¥
C.F.1LM

18/75435-31-3
195-195,5°C
80 %

H,C 1

19/75435-32-4
230°C (Zers.)
90 %

H,C1

20/75435-34-6
185-196 °C (Zers.)
85%

H C1

21/75435-33-5
194-195°C (Zers.)
92%

H CI1

22/75435-35-7
190-219°C (Zers.)
77 %

H,C 1

23/75435-36-8
(H)

24/98194-65-1
F = 56°C%
83%%

C1

25/36297-78-6

55-56°C (vermutlich Mischung aus
cis-u. trans-lsomeren)

1,2%%

H

23

26/38232-69-8
44-46°C¥, Kp®S = 121°C ™
51,77

27/4475-45-0
145-147°C™
35% 7

farblose Kristalle, sehr
leicht sublimierend,
schlecht 16slich in Metha-
nol, gut Ioslich in CCl,

S: Sulfin + CSCl,, Erhitzen
des Produktes®’

S: Malondiamid + 8,Cl,"

S: Malondiamid + §,Cl,”

S: Malondiamid + §,Cl,”

S: Malondiamid + S,C1,

S: Malondiamid + S,CL,”

S: Malondiamid + $,Cl,

S: Tetraethoxyallen +
$,Cl,. Dimersierung des
Thiosulfins (oder Dithi-
irans).%

S: Keton + (NH,),S,”

S: Keton + S + NH; +
st78

S: Keton + (NH,),S,™®
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@ Strukturformeln Tabellen-Nummern, C.A, Registrier-
Nummern, Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

© Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

28/-
209-209.5°C (unter Blaufarbung)®

HsCg H
H:C 6>< )<C:H: 95 %%

M

3)
S-S 29/38232-70-1
<KX ’
S-S
S-§ 30/184-05-4
148°C"", 151,5-153°C%, 153°C""
< 10%"7, 40%°', 53%7
S=S 15, 20, 21, 22, 24, 26, 51, 55, 72
31/54514-00-0
5.5% 149-150°C
ch CD2 H
23

32/114085-13-1

[¢] o
- 225-227°C*
S-S H. LU
S-S
o] [¢]

$-S 33/183-85-7
130,5-131,5°C (Ligroin- Propdnol)
<:>( )O 133°C%, 131°C . 130°C™
S-S 6% 4% 7 o2 50%"

Rontg.
21,51,72,83,84,92

D, D, 34/129-19
c S-S C\ 124% 2
D H
2 )( >C Pz 26
C S-S o]
D, D,

35/67664-75-9
327-329°C (CHCl;-Aceton)
82 % (Rohausbeute)™

- Me
S-S Me Ac

Ae Me Me s-$

36/67664-79-3

o)
o
S-S Me Me e
HO,C
Me Me S-§

Me

S: Thioketon + Schwefel
+ kat. NaSC,H,®

S: Keton + (NH,),S,

Rontg.”
S: Keton + NaBH,S,”!

S: Ox. des Dithiols”
S: Keton + (NH,},S,7*

S: Keton + (NH‘)zs,l22

S: geminales Dibromid +
NA,S, ”

farblose, kurz-prismatische
Kristalle, leicht 16slich

in C¢Hg, CHCl, und CS,;
p = 13%gcm” 3

S: Ox. des Dithiols”’

S: Keton + (NH, )zss

S: Keton + NABHZS3

farblos

S: Keton + (NH,,):S,‘22

S: Keton + (NH,),S,

S: Keton + (NH,),S,
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@  Strukturformeln

Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Nummern, Schmelzverhaiten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

Me

Me Me Me Me

Ph-O,S S-S SOyPh

Ph-0,8 S-S  SO;-Ph

PRCO, S-S Ph
PH S-S  OCPh
FC. S-S CF,

F,C S—=S  CF
MeO,C S-S —Ph
Ph: s—s: ( —CO,Me

= =

Me §-§ Ac

FiC s8-8 CF,

S

] s s

)=( —

F3
Fo€  CF FiC CF

37/68009-76-7
quantitative Ausbeute an
harzigem Rohprodukt®

S-S Me Me

S-S

38/75100-50-4
H

39/98858-37-8
30%°°

40/2786-91-6

168-171°C (verd. EtOH)*
18%%

u

41/2461-77-0
204-206°C (CHCly-Aceton)*
54.%%

LU

42/7555-17-1

44,3-44,5°C (Methanol)”’
4’9 LA 97

F, 1

43/19944-06-0
174-176°C (Zers.)™
niedrige Ausbeute
H 1LU

44/131187-65-0
169-169,5°C'®, 168-170°C ',
165°C (CoHg)'®?

20%'%

Rontg.'®, H, I, U

45/26314-38-5

195°C (Aceton, Zers.)'™
60 9 59104

F, LU

S: Keton + (NH,),5,*

Me

S: Radikalische Dimeri-
sicrur}f der Dithiocarbon-
séure

S: Todoniumylid + CS,%

S: Disulfid + ethanolisches
KOE (1 Aquivalenl)%

S: Tetrathiansalz + Ben-
zoylchlorid®®

Diazoverbindung (oder
Diazirin) + €S,

gelbe Kristalle
S: Spaltung eines Dithiolons
mit NaOMe”

gelbe Kristalle

S: Diacetyl + Trimethyl-
phosphit + CS, %!

S: Phospholen +

Cs, 10102

S: Alkin +
cs, 53,54,104,105
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@  Strukturformeln

Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Nummern, Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spekiren, Lit.

Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

MeO,C S—5 COMe 46/26314-40-9
z 2 258-260°C 1%, 247-250°C

(Diglyme, Zers. 34

MeQ,C I S$-8 COMe 1391065 1 0y, ?04
H, I

§ s S 'S
MeO,C  COMe MeO,C  COMe
Ph S-S Ph 47/55705-24-3
)=< ) ( ca. 215-219°C (CHCl;-Ethanol)'’

64 % 107

Ph §-S Ph 108

48/52459-07-t
145°C (C¢H,,0d.
Leichtpetroleum)'®
i S-S, o
S-8

49/55705-27-6
> 300°C (langsame Zers.)'’
S-S 85,7 % 107
=Y

50/113760-31-9
0 o 40 % 1]
Me S=-§ Me H
Me S-S Me
0 (o)
S—S " Me 51/42370-66-1''3/18452-249'"}
% 210°C
Me MO\\.":: 809,113
Me S —¢ . LU
Me o] 0 Me

52/115145-18-1
239°C (Pyridin-Ethanol)'’®

feine, weiBe Kristalle
S: Alkin + CS, 53.54.104-106

gelbe Nadeln
S: Diazoverb. + CS,'"

hellgelber Feststoff
S: Ox. d. Dithiocarbon-
sdure (Dinatriumsalz)'®

goldgelbe Nadeln (heiBe
Diglyme)
S: Diazoverb. + CS,107

S: lodoniumylid +
Cs, 110

gelbe Kristalle
(¢l = + 678° (0,02M in
C,H, '

up = 4.37 (Ggw. des
Stereoisomers mit up, ~ 0
maglich)''2

S: Ox. des Feminalen
Dithiols! 3114

braune Nadeln, kaum 16sl.
S: Erhitzen des Thiolesters
mit ethanol. NEt, !'*
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®  Strukturformeln

Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Numtnern, Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
{mit Lit.-Beispiel}

53/104978-88-3

Q Q ab ca. 210°C (langsame Zers.)'"
S=S 87.8% 'Y

54/72730-34-8
88-89 °C (Petrolether/C,H, 3:1)!'¢

27%"

H,C, LM

EA HE

74-75°C (Methanol
(CHao 1% ( )

H,C, 1M

S~S 56/24187-47-1
Oy e T
S—-$

57/24187-49-3
122°CM7

58/24187-48-2
107°C 7

|-|ac—<;>-NH-N=($--S)=N-NH-<i>—cr13
5—¢

S-S

. 30, 118

= )—NE, :
S5-s

59/

goldbelbe Nadeln (hB.
Diglyme-Ethanol od.
CHCl,-Ethanol)

S: Diazoverb. + CSz'D7

gelbe Kristalle
S: Photolyse eines

Cycloalkenothiadiazols''®

gelbe Kristalle
S: Photolyse eines Cyclo-
alkenothiadiazols''®

gelbe Kristalle
w. 19sl. in Alkohol u. organ.
Sauren, losl. in

CgHj (bes. beim Erw.)

S: Ox. v. Ammoniumdi-
thiocarbazaten (od. davon
abgeleiteten Thiuram-
disulfiden)'"’

geibe Kristalle

w. l6sl. in Alkohol u. organ.
Séduren, 16sl. in

CyHg (bes. beim Erw.)

S: Ox. v. Ammoniumdi-
thiocarbazaten (od. davon
abgeleiteten Thiuram-
disulfiden)'!”

gelbe Kristalle
w. 1asl. in Alkohol u. organ.
Séuren, losl. in

CgH, (bes. beim Erw.)

S: Ox. v. Ammoniumdi-
thiocarbazaten (od. davon
abgeleiteten Thiuram-
disulfiden)'!’

Elektrochemisches Oxi-
dationsprodukt von Tetra-
ethylthiuramdisulfid.
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@ Strukturformeln

@ Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Nummern, Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

S-S
Et\N‘ <:> ( ; <:> o
Et” s
$-8

Me " Me
+N* ’ "
eV RN 2B

S-S
Me. Me R N
N*=< >=*N' 2 Cio,
Me” \_J  Me ‘

S-S
Me Me 2-
N+ N’ © Bry
Me” =<s-s>= Newe ——°

S-S
Me. Me . -
N+ N’ 21
Me” <s-s) “Me 3

S-S
Me\ Me
N* N . -
Mo~ =<s—s)= NI 2FeCh

E:;Nm( >=*N:§: 20104

60/69104-09-2
33

61/64771-41-1

15

62/105526-64-5
49%'%
123

63/63571-25-5
~ 138°C
909, 10

1

124

64/63571-24-4
154-158°C'1°
60 % t9

LU

65/63576-20-5
150°C e
8%

LU

66/63576-44-3
1, U

67/84388-56-7
30, 118

68/88418-49-9
40% 1%
122,123

S: Ox. eines Thiuramdisul-
fid-Phenylogen mit 1132

S: Dithiocarbamatkomplex
+ BF;in Ggw. v. 02' 0
S: Dithiocarbamatkomplex

(-; é‘%gﬁ., in Ggw. von

S: Ox. des Dithiuramdi-
sulfids mit HCIO, '2

Geringe Loslichkeit.
Raucht an der Luf1.
Bem.: Formel entspricht
Elementaranalyse bei
zweiwertigem Kation (?).
S: Thivramdisulfid +
Br, 119

S: Thiuramdisulfid +
1,120

S: Ox. des Thiuramdisul-
fids mit FeCl,'"®

PES'?
S: Thiuramdisulfid +
COCY,- 6 H,0'"

S: Ox. des Thiuramdisul-
fids mit HCIO, '*
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@ Strukturformeln

Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Nummern, Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

Aussehen, bes, Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

fov et
o e
o
e
fow e
o et

C 2l

- 2 FeCly

" 2FeBry

© CoCle®

“2CuCly

69/63571-22-2

)

70/24597-43-1
150°C (Zers. ab 130°C)'¥
LU
119

71/24597-44-2
1

72/24597-45-3
LU

73/24597-46-4

74)-
ab 90°C Zers.'®

S: Ox. des Thiuramdisul-
fids mit 1,'"®

Griinlich-getbe Farbe.
Wurde zunichst als
Et,NC(=S)SCI-FeCl,) an-
gesehen.'”® Magnetisches
Moment = 592B.M.
(Temp. 298 und 83 K),
MaéBbauer-Spektrum.'?’

S: Ox. des Thiuramdisul-
fids mit FeCl,_ e

S: Ox. von Dithiocarbamat-
komplexen mit Ci, ¥’

Magnetisches Moment =
5,92.B.M. (Temp. 298 und
83K), Mdlbauer-
spektrum'?’

S: Ox. von Dithiocarbamat-
komplexen mit Br,'?’

S: Ox. von Dithiocarba-
matkomplex mit Cl,'?”
$: Thiuramdisulfid +
CoCl,*6 H,0'?

S:Dithiocarbaminsaure-
salz + NOSbC15l27

S: Ox. v. Dithiocarbamat-
komplex mit Cl, 2

Das orange-gelbe Produkt
wurde zunéchst als

CuCly (bu,dtc) formu-
liert."*® Magnetisches Mo-
ment = 2,15B.M. (bei R.
T.). Unlosl in allen iibl. L.
M. Rasche Zers. in Aceton,
langsam in CHCI,. Stabil in
trockener Luft bei R. T.!*
S: Ox. v. Dithiocarbamat-
komplex mit CI,'2%!30)
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@&  Strukturformeln

Tabellen-Nummern, C.A. Registrier-
Nummern. Schmelzverhalten, Aus-
beuten, Existenz von Spektren, Lit.

© Aussehen, bes. Eig.,
Syntheseprinzipien
(mit Lit.-Beispiel)

75/-

Bug,,, S8, e BU - 2 CuBM 147,5-150°C
Bu’N *S S* N‘Bu uBrs (Zers.)'®

Feine, schwarze Kristalle.

Zunichst wurde

CuBr; (bu, dtc) formu-
liert.*® Magnetisches Mo-
ment = 2,03B.M. (bei R.
T.). Unidsl. in allen ibl. L.
M. Rasche Zers. in Aceton,
langsam in CHCI,. Stabil in
trockener Luft bei R. T.'¥
S: Ox. v. Dithiocarbamat-

komplex mit Br,

129(130)

C.A. Registrier-Nummern von Tetrathianen ohne Literaturreferenz:
24964-41-8, 2786-91-6, 28308-27-2, 68051-28-5, 114764-58-8.

Addenda:

In Reaktionsmischungen aus 24-Decadienal, Hauptabbauprodukt der Linolsdure, und Cystein oder Glutathion in waBr. Lésung
(pH 7.5; 1 h bei 180°C) wurden 45 bzw. 42 wasserdampflliichtige Verbindungen identifiziert, darunter 3-Methyl-6-pentyl-1.2,4,5-tetrathian
[120882-15-7] und 3,6-Dimethy}-1,2,4,5-tetrathian. Die Studie diente als Modell fiir Lipid-Protein-Wechselwirkungen, wie sie beim Braten
von Lebensmitteln in Fett auftreten.'! 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrathian wurde auch in der Reaktionsmischung aus H,S, NH; und drei

Aldehyden (Ethanal, Propanal; 2-methylpropanal oder Butanal) gefunden.

132

15. Spektroskopie

Die Spektren-Nummern entsprechen den Tabellen-Nummern in Abschnitt 14.

15.1 NMR-Spektren

15.1.1 'H-NMR-Spektren

Abkiirzungen:

ax = axial,

eq = dquatorial, J = Kopplungskonstante, s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
q = Quartett, m = Multiplett.

Tabelle 11.
Nr. Lit.  Spektren/d(ppm)
i ST CDCl,: 3,10-5,00 (4H, m).
4 57  CDCl;: 1,66 und 1,67 (6H, d, J = 7,5 Hz), 4,41 und 4,46 (2H, q, J = 7,5Hz).
62 CDCl;: 4,62, (2H, q,J = 7,2Hz) 1,55 (6H, d, ] = 7,2Hz2)
64 CClfcis: 1,71 (d). 4,90 (q); trans: 1,60 (d) u. 4,75 (q). § = 6Hz.
42 GC-einheitlich: 1,75 (6H, d, J = 7Hgz, 2CHj;), 4,72 2H, q, J = 7THz, 2CH).
5 65 DMSO-d,: 6,54 (stets gemeinsam mit 5,63 des offenkettigen Disulfids).
9 57 CDCl,, cis: 5,40 (2H, s), 7,28-7,50 (10H, m).
CDCl,, trans: 5,40 (2H, s), 7,28-7,50 (10H, m).
10 57 CDCl,, cis: 5,38 (2H, s), 7,20-7,55 (8H, m).
CDCl,, trans: 5,38 (2H, s), 7,20-7,55 (8H, m).
11 57  CDCl,, cis: 2,34 (6H, s), 5,36 (2H, s), 7,23 (4H, d, J = 8,0Hz), 7,50 (4H, d, J = 8,0Hz)
CDCl,, trans: 2,34 (6H, s), 5,36 (2H, s), 7,23 (4H, d, J] = 8,0 Hz), 7,36 (4H, d, J = 8,0 Hz).
12 57 CDCl,, cis: 3,76 (6H, s), 5,33 (2H, s), 6,81 (4H, d, J = 8,0Hz), 7,38 (4H, d, ] = 8,0Hz).
CDCl,, trans: 3,76 (6H, s), 5,33 (2H, s), 6,81 (4H, d, J = 8,0Hz), 7,50 (4H, d, J] = 8,0Hz).
15 15 CS,;, —80°C/Twist/Auflosung bei tiefer Temperatur: 1,70 (12H, s).
19 CLC=CCl,/ 0 bis —30°C/Sessel: 1,53 (6H, s, ax), 2,03 (6H, s, eq); Twist (domin.): 1,68
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(12H, s); 35°C: 1,66 (breit), 2,00 (breit). 80 °C: 1,73 (scharfes Singulett, Koaleszenz).
16 16 CS,:CD,Cl, = 4:1/—90°C/Sessel (95%): 1,59 (6H, s, ax) u. 2,00 (6H, s, eq);
Twist (5%): 1,69 (12H, s).
18 80 CDCL,: 0,70-1,02 (3H, t), 1,18-1,86 (2H, m), 3,00-3,40 (2H; q), 6,98-7,30 (1H, t), 7,15
(NH).
19 75 CDCl: 1,08-1,40 (6H, d), 3,67-4,39 (2H, q), 6.80-7,06 (1H, d), 6,93 (NH).
20 75  CDCl,: 6,80-7,58 (SH, m), 8,92 (NH).
21 75 CDCl: 4,34-4,55 (2H, d), 7,08-7,63 (SH + NH, m).
22 75 CDCl,: 2,29 (3H, s), 6,92-7,50 (4H, m), 8,88 (NH).
23 75  CDCl/Teilspektrum: 8,83 (NH).
25 22 CS,/vermutl. ¢is und trans: 1,02 (6H, m, CH, in Ethylgruppe), 1,60 (6H, s, CH,)
und 1,8 (4H, m, CH, in Ethylgruppe).
30 24 ClL,C=CCl,/Sessel (iiberweigend): 1,70 (ax), 2,64 (eq).
31 22 CS,/—23°C/Sessel: 1,73 (4H, s, ax), 2,77 (4H, s, eq);
Twist: 2,36u. 1,78 (J,g = — 14,2 Hz). Sessel: Twist = 4,3:1,0.
23 CS§,/25%°C/60 MHz: 1,74 u. 2,80 (breite Singuletts); — 15°C/Sessel: 1,71 (4H, s, ax),
2,76 (4H, s, eq); Twist (geringere Intensitdt): AB-System, Av,y = 35Hz, J,; = 4Hz.
32 93 794, 8,08,
34 22 CS,/25°C: 2,02, 2,54 (verbreiterte Signale ungleicher Intensitat).
CS,/—6°C/Sessel: 1,71 (4H, s, ax), 2,56 (4H, s, eq); Twist: 1,97 + 2kl. Peaks (8H).
CS,/—89°C: Siehe Abschnitt 6.
38 64 CCl: 1,17 (CH,, d,J = 6,5Hz), 2,00 (CH,C=, s), 2,00 (CH, m), 4,65 (SCHS, d, J = 8 Hz).
43 99  CDCly 7,0-7,5 (arom. H), 6,35 (OCH,).
46 106 p-Dichlorbenzol/140°C: 3,77 (6H, s), 3,91 (6H, s), 3,93 (6H, s), 3,95 (6H, s).
50 111 DMSO-d;: 2,40 (8H, CH,).
54 116 CDCl,: 2,4-2,7 (8H, CH,-a), 1,5-1,9 (16 H, CH-8, ).
55 116 CDCl,: 2,2-2,6 (8H, CH,-a), 1,2-1,8 (32H, CH,-8, v, 9, €).
61 120 CD,CN: 2,63

15.1.2. C-NMR-Spekiren
Tabelle 12.

Nr. Lit. Spektren/é(ppm)

15 75  CDCly 59,1 (C-S).

17 87 CDCL: 65,7 (sept, quart. C, Joe = 28,8Hz), 123.8 (q, CF,, T = 286,3 Hz).
18 75 CDCl: 11,2 (CH,), 22,5 (CH,), 42,4 (CH,NH), 73,9 (C-S), 162,2 (CO).

19 75 CDCly 22,1 (CHy), 43,2 (CH), 74,0 (C-S), 165,4 (CO).

20 75 DMSO-d; 73,2 (C-S).

21 75 DMSO-d, 44,7 (CH,), 73,9 (C-S), 127,5-136,7 (aromatisch), 166,1 (CO).

2 75 CDCly 21,0 (CHy), 75,3 (C-S), 120,5-135,6 (aromatisch), 162,2 (CO).

24 88 CDCly: 1392 (4 CH,), 62,52 (2C,), 63,77 (4CH,), 165,84 (4C = O).

28 133 CLDC-CDCl,: 141,3 128,5, 127,7 (aromat. C), 71,5 (s, C-3, C-6).

54 116 CDCl,: 146,6 (sp>-C-3), 126,9 (sp>-C-1"), 34,7 (sp*-C*), 29,2/27,6 (sp*-C*").

55 116 CDCly: 146,3 (sp*~C-3), 129,3 (sp-C-1"), 36,0 (sp>-C*), 26,3/25,5/25,3/24,2 (sp>-CP¢).

15.1.3. " F-NMR-Spektren
Tabelle 13.

Nr. Lit. Spektren/d (ppm)

17 87 CDCl,: —68,8 (s).
42 97 CCl,: —11,1 ppm (s).
45 104  Aceton: —61,2 (s) u. —55,8 (m).
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15.2. Infrarot-Spektren

Tabelle 14.
Nr. Lit. Spekiren/em™!
1 57 KBr: 1350, 825, 690.
4 62 Film: 2970, 2920, 2860, 1440, 1370, 1195, 1165, 1070, 1055, 1030, 965, 705, 630.
42 Isomer GC-einheitlich: 2940, 1450, 1370, 1200, 1170, 1125, 1065.
57 Film: 665.
5 65 KBr: 2910st (CH), 2246 st (CN), 1215m, 1117s, 995m (C-S), 713st, 6695, 512, 495s.
9 57 trans, KBr: 700.
cis, KBr: 700
17 87 CCl,: 1231 vs, 1198vs, 11555, 940m, 915m, 742m, 702 m.
18 75 CHCl;: 3340 (NH), 1685 (C=0).
19 75 CHCl,: 3240 (NH), 1680 (C=0).
20 75 CHCl,: 3380, 3300 (NH); 1685, 1670 (C=0).
21 75 CHCl;: 3430 (NH), 1685 (C=0).
22 75 CHCl;: 3430 (NH), 1685 (C=0).
24 88 KBr: 1720 (C=0).
32 93 1760, 1730, 540.
41 96 1735 (C=0).
42 97 1565 (C=C).
43 99 KBr: 1684 (C=0) u. 1517 (C=C).
44 100 1640, 1497, 1273, 972.
45  53,54,104 KBr: 1575 (C=C), 1250, 1150 (C—F).
46 106 1743, 1727, 1713, 1687, (C=0).
53,54 1750, 1740, 1720 (C=0); 1550 (C=C).
104 1750, 1740 (C=0), 1550 (C=C) u. 1220 (C=C).
51 113 17125t (C=0), 1563 st (C=C).
112 1692 st (C=0), 15605t (C=C).
54 116 2920, 2850 (C-H-Valenz); 1455, 1445 (CH,-Beugeschw.).
55 116 2920, 2860 (C-H-Valenz); 1470, 1440 (CH,-Beugeschw.).
61 120 1590-1580 (C==N, Thioureid-Bindung; Mischung mit Trithiolan).
63 119 1578 (C=N, Thioureid-Bindung).
64 119 1572 (C=N, Thioureid-Bindung).
65 119 1580 (C=-N, Thioureid-Bindung), 375 [antisymm. v(Fe-Cl)].
66 119 1587 (C==N, Thioureid-Bindung).
69 119 1560 (C=N, Thioureid-Bindung).
70 127 1568 (C==N, 386 (Fe-Cl-Streckschw.).
119 1565 (C==N, Thioureid-Bindung), 375 [antisymm. v(Fe-CI)].
71 127 1568 (C=N, 296 (Fe-Br-Streckschw.).
72119 1558 (C=N, Thioureid-Bindung).

15.3 UV-VIS-Spekiren

A max (nm), &(dm>mol~'cm™!), *& bezogen auf 1 mol Anionen.

Tabelle 15.

Nr. Lit. Spektren/in,, (&)

32 93 232, 508.

40 96 230 (24600), 323 (28000).
41 96 276 (23500).

43 99 MeOH: 235, 283, ~ 344,
44 112 300 (14000), 350 (8000).
45 104 Isooktan; 288 (16500).
48 53 362 (loge4,52).
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300 (140003, 350 {8000).

Aceton: 366 (21700), 540 w (Schulter).

CH,CN: 240 (12150), 273 (17100}, 314 (6800). Aceton: 362 (6600).

DMEF: 610 (Schulter, 330), 678 (535). '

CHCl,: 294 (13800), 362 (9000), 511 (2200). Aceton: 366 (15000), 540 w (Schulter).
CH,;CN: 240 (12150), 273 (18600), 314 (7200). Aceton: 362 (6750).

DMF: 610 (Schulter, 309), 678 (510).

15.4 Massenspektren

Tabelle 16.
Nr. Lit. lonenmasse (Zuordnung, Intensitit)
1 37 I58 (M + 2, 19), 156 (M, 100), 112 (10), 110 (76), 78 (6), 64 (8), 45 (7).
28 156 (M, 69,4), 142 (CH,S,, 1,4), 138 (C;H,S,, 0,6), 124 (C,H,S;, 6,1), 123 (C,H,S;,
0,4), 110 (CH,S;, 59,2), 109 (CHS;, 0,8), 96 (S;, 0,6), 92 (C,H,S,, 1,8) 91 (C,H;S,, 0,6),
(CH,S,, 21,4), 64 (S,, 38.,8), 46 (CH,S, 73,5), 45 (CHS, 100), 32 (S, 11,0).
4 62 184 (M, 34), 152 (12), 124 (32), 119 (12), 92 (14), 64 (24), 60 (77), 59 (100), 45 (35).
42 cinheitliches Isomer (GC): 186 (M + 2,2), 185 (M + 1,1), 184 (M, 12), 154 (0,5), 153 (0,3),
152 (5), 126 (2), 125 (1), 124 (16), 121 (0,5), 120 {0,3), 119 (5), 94 {0,5), 93 (0.8), 92 (6),
88 (4), 87 (3), 76 (3), 66 (3), 66 (3), 65 (1), 64 (27), 62 (2), 61 (7), 60 (58), 59 (100), 58 (19),
57 (8), 56 (2), 55 (4), 47 (1), 46 (1), 45 (28).
46 Isomerenmischung: 186 (M + 2,6), 184 (M, 32), 124 (24), 119 (11), 92 (6), 64 (19), 60 (57),
59 (100), 45 (22), 43 (33), 41 (20).
57 Isomerenmischung: 184 (M), 59 (100).
5 65 206 M = C,H;N,§,, 12), 135 (C,HNS;, 50) 103 (C,HNS,, 19) 76 (CS,, 49), 71 (C,HNS,
45), 70 (C, NS, 52), 64 (S,, 100).
6 50 212 (M, 14), 138 (16), 74 (73), 73 (100), 64 (19), 45 (39), 41 (91).
7 49 240 (M, 13), 143 (29), 88 (46), 87 (100), 55 (46), 45 (16), 43 (11), 41 (18), 40 (23).
12 57 cis: 368 (M), 152 (100); trans: 368 (M), 152 (100).
14 70 Fragmentierung zu Tetrachlorethen.
17 87 428 (M, 30 %), 345 (12), 246 (38), 227 (13), 214 (9), 177 (12), 163 (10), 113 (31), 69 (13), 64 (100).
28 133 460 (M, ~ 1%), 396 (CysHyS;, 20), 262 (C,5sH,,S;, 19), 198 (C,3;H,,S, 100), 165 (66), 121
(C,H;S, 58), 77 (C4H,, 15).
30 91 ~ 263 (M), 164 (CsH;S;), 132 (CsH,S,), 100 (C;H;S), 68 (CsH;).
33 91 292 (M), 178 (CsHyS;), 147 (C¢H,,S;), 114 (CH(,S), 81 (C¢Hy,).
54 116 344 (M, 24), 204 (27), 140 (92), 112 (20), 107 (23), 79 (38), 74 (100), 73 (45), 68 (34), 59 (50),
57 (38), 45 (59), 43 (63).
55 116 456 (M, 63), 424 (22, M-S), 392 (8, M-28S), 260 (41), 81 (46), 79 (39), 67 (47), 55 (33), 41 (49).
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