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CIS- UND TRANS-DIMERCAPTOATHYLEN 1)

Werner Schroth
Institut fiir Organische Chemle der Universlitét lLeipzig

(Received 28 November 1964)

Kiirzlich teilten wir eine rationelle Synthese des gis-
Dinatrium-dithiodthylens (IIa) mit 2). Diese beruht auf der
reduktiven Entbenzylierung des aus cis-Dichloriithylen einfach
erhdltlichen cis-Dibenzyl-dithiodithylens (IIIa). Ein zweltes
Verfahren besteht in der basischen Alkoholyse von 1.3-Di-
thiolon-(2) 2, 3). Aus ITa konnte das bei Raumtemperatur
leicht di- und polymerisierende cis-Dimercaptodithylen Ia
freigelegt und isoliert werden 47T_

1) Vorgetragen am 21. 10, 1964 auf der Hauptjahres-
tagung in Leipzig.

2) W. Schroth und J, Peschel, Chimia 18, 171 (1964).

3) R. Mayer und B. Gebhardt, Chem. Ber. 97, 1298 (1964).

4) Der Siedepunit fir Ia liegt im l.c.)) (Sdp., 5 122-
126°C) etwa 100°C héher als der in 1.c.?) (Sdp. ‘0.2
25-26°C) und damit praktisch im Bereich des in l.c.
engegebenen "fliissigen Dimeren” (Sdp. .5 120° c, farb-
loses 01 von lauchartigem Geruch; Dimethyldithioather
Sdp., 183°C, 120 1.6363). Wihrend das in 1.0.3) ve-
reitete Priparat ein "orangefarbenes {1 von eigenarti-
gem, nicht aufdringlichem Geruch" darstellt, ist es
nach 1.0.2) v6llig farblos und von HuBlerst aggressil-
ver, vor allem im StirnhShlenbereich nachhaltig
schleimhautreizender Wirkung. Im IR-Spektrum (Film)
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Die nachstehende Reaktionsfolge fithrte uns nun zum
trans-Dimercaptodthylen Ib:

[S~CH2PI1 /l(s CH,Ph

A S:CHPh “rnem,-s N

/;Ixa 1IIb
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S:H 6.80 ppm ’-\ S- H
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IITa 2) wird bei 200°C in etwa 30- bis A0-proz. Ausbeute
zum trans-Dibenzyl-dithiodthylen (IIIb; Schmp., 96°C) isomeri-
siert, Dessen reduktive Spaltung mit Natrium in Athanol oder
Butanol ergibt das trans-Dinatrium-dithiodthylen (IIb), er-
folgt aber, im Gegensatz zur Spaltung der cis-Verbindung
IIIa 2 y zu langsam und unvollstdndig. Préparativ zweckm#HBSi-
ger spaltet man daher IIIb mit Natrium in fliissigem Ammoniak
und isoliert das Reaktionsprodukt nach Verdampfen des
Ammoniaks, Aufnehmen in Wasser, Ausithern des nebenher ge-

treten nach 1.c.3) drei v, -Banden bei 3030, 3060 und
3090 om"1, nach 1.0.2) zwischen 3000 und 3100 on™ !
nur eine, nach kurzer Zeit wegen Di- und Polymeri-
sation von Ia verschwindende Bande bel 3045 em ' auf.
Diese Angaben in 1.c.3) sind u, E. mit einem Vor-
liegen des monomeren Ia nicht vereilnbar,
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bildeten Dibenzyls (ca. 10%) und Toluols und Behandeln mit
Acetanhydrid als trans-Diacetyl-dithiodthylen (IVb, R = CHi;
Schmp, 113°C; Ausbeute, bezogen auf IIIb ca. 65% d.Th.), aus
dem man mittels methanolischer NWatriummethylat-Lésung IIb
kristallin gewinnt 5). Auch iiber die thermische Isomeri-
sierung (bei 25000) von IVa (R = CH3; vergl. 1.0.5)) zu IVb
(R = CHB) bietet sich ein, pridparativ allerdings nicht
empfehlenswerter Zugang zu IIb,

Die reduktive Spaltung von IIIb bendtigt wesentlich
léngere Reaktionszeiten als die von IITa. IVb wird deutlich
langsamer verseift als IVa (jeweils R = CHB) 6).

Aus IIb 148% sich das trans-Dimercaptodthylen Ib (farblo-
ses, stark schleimhagtreizendes 61; Sdp.o.25 32°C; Schmp.
-24%; 027 1.6229; 2 A¥hanol 548 y Ty rréilegen.

Die cis-Verbindungen Ia und IIa (V, R = H) besitzen, so-
welt dem Vergleieh ihrer NMR-Spektren mit denen der trans-
Isomeren Ib °2! 8b) bzw., IIb 8a, 8¢) zu entnehmen ist, keinen
besonders ausgeprdgten p-d-Bindungsantell zwischen den

5) Das analog erhdltliche cis-Diacetyl-dithiodthylen
(Iva, R = CHy; Schmp. 87°C) ist vorteilhaft zu Ring-
schluBreaktionen mit w-Dihalogeniden unter Verdiin-
nungsbedingungen zu verwenden, indem man die stabile
gemeinsame Losung von IVa (R = CH3) und Dihalogenid
in das basische Reaktionsmedium eintropft (vergl.
1.c.11)).

6) a: E. Hoyer, R. Kemmler und W, Schroth, unverdffent-
lichte Versuche. b: Verseifungsgeschwindigkelt

kIVa(R - CHB) = 3.7 - 10 4 sec 1; kiVb(R - CHS) =
1.8 - 1074 sec™! (ritration bet Py 7.7 und 30°C in
0.5 millimolarer 10-proz. methanolisch-wdBriger
Losung mit 0,01 n wédBriger Kalilauge),

7) Fir Ia: n2d 1.6085; AAETA0L 536 pp,

8) a: A. Zschunke und W, Schroth, unverdffentlichte Ver-
suche. b: Aufgenommen in CCl4/Tetramethylsiian.
e: Aufgenommen in Methanol.
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S-Atomen, wiewohl ein solcher (im Sinne der Strukturen VI
und ViI, R = H bzw. CN) dem Dinatrium-dithiomaleinséure-
dinitril (V, R = CN) zugesprochen wird 2),

R s© sO© L N
T T Tle
5Q© R 5 R’,;n‘_s
A L2t Vil

Im IR-Spektrum von Ib (Film) beobachtet man ein baldiges
Abnehmen der trans-Wagging-Schwingung bei 925 cm'1 und das
BErscheinen einer neuen VCH-Bande (-CH2-Gruppe) bei 2920 cm'1,
was auf Di- und vor allem Polymerisation beruht (vergl.
1.c.2)).

Ib bzw. IIb werden charakterisiert durch ttberfithrung irn
das trans-Bis-2.4-dinitrophenyl-dithioithylen (Schmp. 263°C)
und in das trans-Dibenzoyl-dithiodthylen IVb (R = CgHg;
Schmp. 178°C), das auch einfach durch thermische Isomeri-
sierung des cis-Analogons IVa (R = CgHg) 2) entstent. Mit
Schwermetallsalzen (z.B. Cu-, Fe- oder Ni-Salzen) gibt IIb
wie ITa 2) schwerldsliche, tieffarbige, offenbar polymere
Komplexe. Beli MetallunterschuB werden in reversibler Weise'
rote ILosungen erhalten. Ein erhdhtes Reduktionsvermdgen von
Ib zeigt sich in der (auch an Ia beobachteten 2)) relativ
raschen Entfédrbung von Methylorange.

IIa und IIb isomerisieren in wiBriger Losung nach eini-
gen Stunden tellweise ineinander. In D,0 gind nach 15 Minu-
ten bei Raumtemperatur praktisch kein, nach 7 Stunden 15%
und nach kurzem Aufkochen ca. S0% CH/CD-Austausch festzustel-
len 10). Nach pK-Messungen liegen IIa und IIb in wiBriger
Lsung nahezu halbseitig (zu VIIIa bzw. VIITb) hydrolysiert

vor 6a). 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. chem. Soc. 84,
4756, 4782 (1962), und zwar 4766 und 4785 ff.

10) C. Weiss, W. Engewald und W. Schroth, unverdffent-
lichte Versuche.
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reinem Ia und Ib) IR~ und NMR-spektroskopisch nicht nachzu-
welsenden und offenbar in sehr bescheidener Konzentration an-
teiligen Mercapto-thiocacetaldehyd IX und Isomerisierung im
Sinne des gekoppelten Gleichgewichtes

S-H 3.5
’:'[E < : (H)Na-S-CHQ-CH=S — | - TTb
Tiire SR x Ne-S7 i

erwartet werden,

Zur Isomerisierung in Lésung befdhigt sind auch das cis
und trans-Natrium-methyl-dithiodthylen XIa (2.4-Dinitro-
phenylsulfid Schmp, 160°C; Benzoat Schmp, .30°C) und XIb
(2.4-Dinitrophenylsulfid Schmp. 97°c). TIhre freien Mercap-
tane XITa (Sdp.;5 56°C; 20 1.5892) bzw. XIIb di- und poly-
merisieren nicht so leicht wie Ia und Ib. Die Salze XIa und
XIb werden aus IVa bzw. IVb (jeweils R = CH3) {iber halbsei-
tige Verseifung und Methylierung zum cis- und irans-Acetyl-
methyl-dithiokthylen Xa (Sdp.,s 116°C; 123 1.5749) baw. Xb
(Sdp.13 109°C) und deren Verseifung mit Natriumbutylat in
n-Butanol bei 100°C kristallin erhalten:

CH3S-CH=CH-SR'

1Va(R=CH3) —>cis: Xa(R'=COCH5)—~ XIa(R'=Na)—XIIa(R'=H)
IVb(R=CHy)—>trans: Xb(R’=COCH5) - XIb(R'=Na)—XIIb(R'=H)

In siedender dthanolischer oder butanolischer Natrium-
alkoholat-Losung sind die Salze IIa, IIb, XIa und XIb im we-
sentlichen konfigurationsstabil, wie auch ihre (hier oder in
1.0.2) angefiihrten) Synthesen erkennen lassen,

AuBer den (vorstehend und in 1,020 3 1) beschriebenen)
Reaktionen als Endithiol kennen wir von Ia und Ib bzw. IIa
und IIb auch Reaktionsweisen des Tautomeren, des hypotheti-
schen Mercapto-thioacetaldehyds IX: Die Konstitution des

11) W. Schroth und J. Peschel, %, Chem. 4, 27 (1964).
W. Schroth, W. KieBling, J. Peschel und U. Schmidt
(wittenberg), Z. Chem. 4, 302 (1964).



200 No.3

*kristallinen Dimeren” 2,3) folgt eindeutig aus dem NMR-
Spektrum 8a, Bb)’ insbesondere aus dem seines Dimethyldi-
thiokithers (XIIT, R'’= SCHj; Schmp. 110°c) als 2.5-Dimercap-
to-1.4~dithian (XIII, R ‘= SH):

ABX-Spektrum

R LS\ 4 T = 6,93 ppn éM; Jyg~~15 Hz
» "= 6.24 ppm (M JAXN2HZ
s R’ Jpx ~ 8 Hz

panay R = SCHB T="T.92 ppm

XIII (R"’= SNa, SH) entsteht durch Einwirkung konzen-
trierter Alkalilauge oder Alkoholatldsung auf das sich aus
Ia (oder Ib) spontan oder basenkatalytisch leicht bildende
"fliissige Dimere" '4). Vergleichswelse sei auf den dimeren
Mercapto-acetaldehyd (XIII, R' ‘= OH) 12) und dimeren Glykol-
aldehyd hingewiesen. In dieser Reihe ist XIII (R’‘= SH) der
stabllste vVertreter,

re e
e Eiﬁmq’h IIv: ‘= om (F'R
IIa,b 5 —» XVI: R'"’= NH-Ph NFeR’’

v

Weitere, den Reaktionen des Mercapto-acetaldehyds 12)
analoge Verhaltenswelsen von Ia, b bzw. IIa, b veranschauli-
ehep z,B, dle unter H,S-Entbindung ablaufenden Umsetzungen
mit Hydroxylamin zum Glyoxaldioxim (XIV) und mit Phenyl-
hydrazin zum Glyoxalosazon (XVI). Im letzteren Falle kann das
N-Anilido-2.5-endimino-1,4-dithian (XV) 12b) g1 mgliches

Zwischenprodukt in guter Ausbeute gefaBt werden,

12) a: G. Hesse und J. Jérder, Chem. Ber. 85, 924 (1952).
E: 0. Hromatka und R, Haberl, Mh, Chem. gg, 1082
?1954). ¢: Vergl, auch C. A. Grob und H. v. Sprecher,
Helv. chim, Acta 33, 885 (1952), und zwar 894;

W. E. Parham, H, Wynberg und F. L., Ramp,
J. Amer, chem. Soe. 75, 2065 (1953), und zwar 2067.




