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Kiirzlioh teilten wir eine rationelle Synthese dee cis- 
Dinatrium-dithiolthylens (IIa) mit *). 

- 
Diese beruht auf der 

reduktiven Entbenzylierung des au8 cis-Dichlorlthylen einfaoh 
erhlltllchen ois-Dibenzyl-dithiolhylens (IIIa). Ein zweitee - 
Verfahren besteht in aer basischen Alkoholyse von l.3-Di- 
thiolon-(2) *, 3). Aus IIa konnte das be1 Raumtemperatur 
leicht di- und polymerisierende ols-DlmercaptoNthylen Ia 
freigelegt una iaoliert werden 4) . 

1) 

2) 
3) 

4) 

Vorgetragen am 21. 10. 1964 auf der Hauptjahres- 
tagung in Leipzig. 
W. Schroth una J. Peschel, Chlmia IS, 171 (1964). - == 
R. Mayer und B. Gebhardt, Chem. Ber. 27, 1298 (1964). 

Der Siedepunkt fiir Ia liegt in l.c. 3)-Tsap 122- 
126'C) etwa 100°C hither als der in 1.0. *) ;&* *) 
25-26'C) und damit praktiech lm Bereloh dea in 1.0. 
angegebenen "fltissigen Dimerenn (Sdp.o.5 120°C, farb- 
loses 01 von lauchartigem Geruch; Dimethyldithiolther 
Sdp.,0 183'C, 4 1.6363). w&rend das in l.c. 3, be- 
reitete PrXparat ein "orangefarbenes dl von elgenarti- 
gem, nicht aufdringllchem Geruoh" darstellt, ist es 
naoh 1.0.~) vi5lli.g farblos una von &iuBerst aggressl- 
ver, vor allem im StirnhNhlenbereich nachhaltig 
schlelmhautreizender Wirkung. Im IR-Spektrum (Film) 
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Die nachstehende Reaktionsfolge fiihrte uns nun zum 
trans-Dimercaptolthylen Ib: 

. 

. OH2Ph 

OH2Ph 

l S 

3.49 ppm 3.70 ppm 
IIa IVa IVb IIb - - - 

111s 2, wird bei 200°c In etwa 30- his 40-proe. Ausbeute 
zum trans-Dibenzyl-dlthioiithylen (IIIb; sohmp. 96'c) isomeri- 
siert. Desgen reduktlve Spaltung mit Aatrium in ithanol oder 
Butanol ergibt das trane-Dinatrlum-dithiolithylen (IIb), er- 
folgt aber, im Gegensatz zur Spaltung der cis-.Verbindung 
IIIa 2), 

- 
zu langsam und unv0usttiaig. Prkiparatlv zweckm&Ei- 

ger spaltet man aaher IIIb mlt Watrlum in fliissigem Ammoniak 
und isoliert das Reaktionsproaulrt nach Verdampfen des 
Ammoniaks, Aufnehmen In Wasser, Aus&thern des nebenher ge- 

treten naoh l.c. 
3090 cm-' 

3, are1 VCH-Banden be1 3030, 3060 und 
, nach 1.0.~) zwisohen 3000 und 3100 cm" 

nur eine, nach kurzer Zeit wegen Di- und Polymeri- 
satlon von Ia versuhwinaenae Bade bei 3045 cm" auf. 
Diese Angaben in l.c. 3) sina u. E. mit einem Vor- 
llegen &es monomeren Ia nicht vereinbar. 
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blldeten Dibenzyle (ca. lO$) und Toluols und Behandeln mit 
Acetanhydrid als trans-Diacetyl-dithiolthylen (IVb, R = (I+; 
Schmp. 113'C; Ausbeute, bezogen auf IIIb ca. 6546 d.!l%.), aus 
dem man mittels methanolischer Batriummethylat-Lijsung IIb 
kristallin gewinnt 5). Auch iiber die thermische Isomerl- 
sierung (bei 25O'C) von IVa (R = 0X3; vergl. 1.0.~)) zu IVb 
(R = C!H3) bietet sich ein, prlparativ allerdings nicht 
empfehlenswerter Zugang zu IIb. 

Die reduktive Spaltung von IIIb benatigt wesentlich 
Xingere Reaktionszeiten als die von IIIa. IVb wird deutlich 
langsamer verseift als IVa (jeweils R = CBS) 6). 

Aus IIb M5t sich das trans-Dimercaptoathylen Ib (farblo- 
ses, stark schleimha$reizendes Ul; Sdp.O 25 32'13; schmp. 
-24'C; g5 1.6229;XA~ano1 248 nm 7)) friilegen. 

Die cis-Verbindungen Ia und IIa (V, R = H) besitzen, so- 
weit dem Per lelch ihrer FIMR-Spelctren mit denen der trans- 

-%a9 8b) bzw Isomeren Ib IIb 8a, 8c) . zu entnehmen ist, keinen 
besonders ausgeprlgten p-d-Bindungsanteil zwischen den 

5) 

6) 

7) 
8) 

Das analog erhGltliche cis-Diacetyl-dlthiotthylen 
(IVa, R=CB3; Schmp. 8%) 1st vortellhaft zu Rlng- 
schlu5reaktionen mite-Dihalogeniden unter Verdiin- 
nungsbedingungen zu verwenden, indem man die stabile 
gemeinsame Losung von IVa (R = CR3) und Dihalogenid 
in das basische Reaktionsmedium eintropft (vergl. 
l.c.")). 
,a: E. Hoyer, R. Kemmler und W. Schroth, unverijffent- 
lichte Versuche. 2: Verseifungsgeschwindigkeit 

kIVa(R = MS) = 3'7 ’ lo 
1.8 - 10-4 set -’ (!I! t i ra tI~ns~~I'~ r?(zni $'i In H * 
0.5 millimolarer IO-proz. methanolisch-wii5riger 
Lijsung mit 0.01 n wii5riger Kalilauge). 
FLir Ia: r$' 1.6085;X~~' 236 nm. 
2: A. Zschunke una w. Schroth, unverijffentlichte Ver- 
suche. ;: Aufgenommen in CC14/!T.etramethylsilan. 
2: Aufgenommen in Methanol. 
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S-Atomen, wiewohl eln solcher (im Sinne der Strukturen VI 
und VII, R = H bzw. Cm) dem Dlnatrium-dithiomaleineliure- 
dinltril (V, R = Cm) zugeeprochen wird 9). 

x;z xj; p 
v_ vr - 

Im IR-Spektrum van Ib (Pilm) beobachtet man ein baldiges 
Abnehmen der trans-Wagging-Schwingung be1 925 cm-' una aas 
Erscheinen einer neuen Vm -1 -Bade (-CH2-Gruppe) bei 2920 cm , 
was auf Di- und vor allem Polymerlsation beruht (vergl. 
l.c. 2)). 

Ib bzw. IIb werden charakterisiert durch uberfilhrung in 
das trans-Bis-2.4~dinitrophenyl-dithioiithylen (Schmp. 263'C) 
und ins trans-Dibenzoyl-dithiog,thylen IVb (R = C6H5; 
Schmp. 178’C), das such einfach lurch thermische Isomeri- 
sierung des cis-Analogone IVa (R = C6H5) 2, entsteht. Mit - 
Schwermetallsalzen (z.B. Cu-, Fe- oder Bi-Salzen) gibt IIb 
wie IIa 2, schwerl&liche, tieffarbige, offenbsx polymere 
Komplexe. Bei MetallunterschuB werden in reversibler Weise' 
rote Lthungen erhalten. Ein erhijhtes ReduktionsvermGgen vori 
Ib zelgt eich in der (such an Ia beobachteten 2) ) relativ 
raschen Entfiirbung von Methylorange. 

IIa und IIb isomerisieren in wXl3riger Liisung nach eini- 
gen stunden teilweise ineinander. In D20 sind nach 15 Minu- 
ten bei Raumtemperatur praktisch kein, nach 7 Stunden 1% 
und naoh kurzem Aufkochen ca. 5@ CH/CD-Austausch festzustel- 
len lo). Nach pK-Messungen liegen IIa und IIb in WlDrlger 
Lijsung nahezu halbseitig (zu VIIIa bzw. VIIIb) hydrolysiert 
vor (ja). Demnach kann eine Tautomerie mit dem, jedoch (in 

9) Vergl. zu diesem Fragenkomplex: H. E. Simmons, D. C. 
Blomstrom und R. D. Vest, J. Amer. them. SOC. g$, 
4756, 4782 (1962), und zwar 4766 und 4785 ff. 

10) C. Weiss, W. Engewald und W. Schroth, unvex+ffeut- 
lichte Versuche. 
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reinem Ia und Ib) IR- und NMR-spektroskopisoh nioht nachzu- 
weisenden und offenbar In sehr bescheidener Konzentration an- 
teiligen Mercapto-thioaoetaldehyd IX und Isomerisierung im 
Sinne des gekoppelten Gleichgewicht-es 

erwartet werden. 
Zur Isomerisierung in Lijsung beftiigt slnd such das cis - 

und trans-Natrlum-methyl-dlthlolithylen XIa (2.4-Dinitro- 
phenylsulfia schmp. 160'~; Renzoat schmp. ,30°c) und XIb 
(2.4-Dlnitrophenylsulfld Schmp. 97'C). Ihre freien Mercap- 
tane XIIa (sap.,3 56'c; x$' 1.5892) b ZW. XIIb di- Und pOly- 
merisieren nicht so leicht wie Ia und Ib. Die Salze XIa und 
XIb werden aus IVa bzw. IVb (jeweils R = CR3) iiber halbsei- 
tige Verselfung und Methylierung zum cis- und trans-Acetyl- 
methyl-aithioiithylen Xa (Sdp.,5 116'~7$~ 1.5749) bzw. Xb 
(Sdp.,3 109'C) una deren Verselfung mit Matrlumbutylat in 
n-Rutanol bei 100°C kristallin erhalten: 

CK3SdH=CH.SR' 

E(R=CR3) -cls: Xa(R'=COCR3)--c~(R'=Na)--c~(R'=H) 
IVb(R=CR - 3 )-tr=: W(R'=COCR3)~XIb(R'=1Ja)-cXIIb(R'=A) 

In siedenaer Ethanolischer oder butsnolischer Natrium- 
alkoholat-Lijsung sind die Salze IIa, IIb, XIa und XIb im we- 
sentlichen konfigurationsstabil, wie such ihre (bier oder in 
l.C.2) angeftihrten) Synthesen erkennen lassen. 

AuBer den (vorstehend und in 1.0. 2, 3, 11) besohriebenen) 
Reaktionen als Endithiol kennen wir von Ia und Ib bzw. IIa 
und IIb such Reaktionsweisen des Tautomeren, des hypothetl- 
schen Mercapto-thioacetalrlehyds Ix: Die Konstitution des 

11) W. Schroth und J. Peschel, m. $, 271 (1964). 
WY. Schroth, W. KleBling, J. pescheluna u. Schmidt 
(Wittenberg), Z. Chem. 4, 302 (1964). -= 
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*kriatallinen Dimeren" 
Spektrum 8a* 8b), 

2*3) folgt eindeutig aus dem WMR- 
insbesondere aus dem seines Dimethyldi- 

thioilthers (XIII, R"= SCH3; Schmp. llO°C) als 2.5-Dimercap- 
to-1.4~dithlan (XIII, R"= SH): 

ABX-Spektrum 

R Jggw15 Hz 
JAXn/2Hz 
JBXw 8 Hz 

XIII R"= scH3 r= 7.92 ppm 

XIII (R"= SNa, SH) entsteht durch Einwirkung konzen- 
trierter Alkalilange oder AlkoholatliSsung auf das sich aus 
Ia (Oder Ib) spontan oder basenkataly-tlsoh leicht blldende 
nfliiesige Dimere" 2,4). Verglelchsweise se1 auf *en dimeren 
Mercapto-acetaldehyd (XIII, R"= OH) 12) und dlmeren Glykol- 
alaehya hingewiesen. In dieser Reihe ist XIII (R"= SH) der 
stabilste Vertreter. 

la,b m*ph XIV: R”‘= OH - 
IIa,b - s: R"'= NH.Ph 

w 
Weitere, den Reaktionen des Mercapto-acetaldehyds 12) 

analoge Verhaltensweisen von Ia, b bzw. IIa, b veranschauli- 
c-hen z.B. die unter H2S-Entbindung ablaufenden Umsetzungen 
mit'Hydrorylamin zum Glyoxaldioxim (XIV) und mit Phenyl- 
hydrazin zum Glyoxalosazon (XVI). Im letzteren Falle kann das 
B-Anilido-2.5-endimino-1.4-aithian (Xv) 12b) als mijgliches 
Zwischenprodulct in guter Ausbeute gefaI3t werden. 

12) 2: G. Hesse und J. JSrder, Chem. Ber. gz, 924 (1952). 
g: 0. Hromatka und R. Haberl, Mh. Chem. ,83, 1082 
(1954). 2: Vergl. such C. A. Grob und H. v. Sprecher, 
Helv. chim. Aota 22, 885 (1952), und zwar 894; 
W. E. Parham, R. iynberg und F. Z. Ramp, 
J. Amer. them. sot. 22, 2065 (1953), und zwar 2067. 


