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ISOMERE DER THIATHIOPHTHENE AUS TRITHIONEN UND ACETYLENEN

H.Behringer und R.Wiedenmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitédt Miinchen

(Received 17 August 1965)

Die Nucleophilie des exocyclischen Schwefels der 1,2-
Dithiacyclopenten-(4)-thione-(3) (Trithione) (I) (S-Alky-
lierung und S-Acylierung zu 3~S-Alkyl- bzw. Acyl-1.2-dithio-
liumsalzen) hat ihre Ursache in der Stabilitdt des quasiaro-
matischen Dithioliumringsystems (Ib). Trithione kiénnen hier-
nach als spezieller Typ eines 1,3-Dipols betrachtet werden
(vgl. 1c).
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Tatsdcehlich addieren sie sehr glatt 1 Mol eines dipolaro-
philen Acetylens, z.L. Acetylendicarbonsdure-dialkylester
oder Propinal., Auch Monoaryl-acetylene geben noch 1:1-
Addukte (Tabelle), Tolan dagegen reagiert nicht mehr,
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TABELLE
Addukte aus Trithionen und Acetylenen
Trithion I Acetylen IIIX Ausbeute
R3 = R1 = R2 = Schmp. in %
[¢]
CgHs CO,CH CO,CH4 152-154 82
o]
CeHy c02021{5 CO,CoH, 105 84
[+
(p)ClC6H4 0020113 002c113 162-164 75
o
CHy CO,CoHy CO,CoH, 104-105 72
—————— = — = — e — e e e — - e — e —
CoHs CHO 171-172° 92
(p)ClegH, CHO 207° 84
b — 2 R Y P g - =]
+) o
CeHs H ‘CgHs 201-202 42
o
CeHs H (p)cu30c6H,‘ 174-176 48
[o]
Cels H (P)NO,CH, 209-211 39
0 o
(p)cu,GH,l H CoHs 168-170 52
(p)ClCgH, H (p)CH50C H, 182-183° 58

*) Mit R # R, sind zwei stellungsisomere IV mdglich. Bei

cia/trans-Isomerie an der exocyclischen Doppelbindung von

IVb wiirden diese wechselseitig ineinander iibergehen,

In Analogie zu den 6a-Thia~thiopnthenen (V) (1) kidnnte man

diesen Anlagerungsverbindungen eine bicyclische Struktur IVa

zuschreiben, wobei der .dreibindige Schwefel zwei pd-Hybridor-

bitale benutzt und - im Gegensatz zu den Thiathiophthenen -

zwel verschieden feste 6-Bindungen ausbildet, Im Extremfall

konnte dann aus IVa Formel IVb hervorgehen, womit die Additions-

produkte von Trithionen und Acetylenen als Derivate von 1.3~

Dithia~cyclopenten-(4)-thionen-(2) (Isotrithionen) (VI) zu be-

trachten wiren, *)

*) Wenn die geometrischen und energetischen Voraussetzungen zu-

treffen, konnten IVa und IVb, statt ValenZautomere zu be-
schreiben, auch als bloBe mesomere Grenzformeln aufgefaft

werden,
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Eine Verkniipfung eines Acetylenkohlenstoffs mit einem

Kohlenstoffatom des Trithions (z.B., nach dem Schema [VII]"*

VIII bzw. V) ist auszuschlieBen, da bei der Entschwefelung
des Addukts aus I(R3 = C6H5) und III (R, = By = cozc2H5) mit
Raney-Nickel in Tetrahydrofuran n-Propylbenzol und Bernstein-

sdure (didthylester) entstanden,
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Die Moglichkeit einer "Ring-Ketten-Mesomerie" bei Trithi-
onen (vgl.,Id) (2) ldBt schlieiilich noch an eine Siebenring-

struktur IVe,

die polare Disulfidbindung,denken, Spater wird gezeigt,

als Resultat einer Anlagerung des Acetylens an

dag

Trisulfide vom Typ IV auch aus 1,3-Dithia-ecyclopenten—{4)

-thionen-(2) (VI) gewonnen werden kgnnen, weshalb diese an

sich nicht sehr wahrscheinliche,

pseudoaromatische Struktur

IVe wohl nicht in Frage kommt, Auch reagieren 1.2-Dithia-

cyclopenten-(4)-one-(3) (II) nicht mit

Eine Thiocarbonylfunktion 1&d0t sich
der Trithione auf chemischem Weg nicht

setzung mit Phenylhydrazin oder Anilin

elektropliilen Acetylenen,
bei den Acetylenaddukten
nachweisen (keine Um-

unter st-Eliminieruug).

Aber nicht nur hierin gleichen die neuen Trisulfide IV den
isomeren Thiathiophthenen V. Wie bei den letzteren laiit sich

eines der drei S-Atome reversibel gcgen Sauerstoff austau-

schen: Oxydation von IV (I{1=112=00202H5

bzw. 0020H3,R3=06H5)

mit KMnoq in Aceton zu alkalilabilen Oxodisulfiden IX
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(R1=R2=CO202H5 bzw. CO0,CHy, Rs=H, Rq=c6H5) bzw, X
(R1=R2 z.B. Alkyl bzw, Aryl), Riickschwefelung mit P4810 in
Diglyme.

In IR-Spektrum der beiden Oxodisulfide IX (Rl' R2, R3, Rk
wie vorher) liegt die Ketocarbonyl-Bande bei 1590 bzw, 1595/cm,
also bei #hnlich niederen Wellenzahlen wie die der isomeren
Oxodisulfide X, die sich von Thiathiophthenen ableiten. Nach
G.Guillouzo sowie Y.Mollier und N.Lozac'h (3) kommt in dieser
Verschiebung bei X ein Effekt des benachbarten Ringschwefels
zum Ausdruck.
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Die Analogie zwischen Thiathiophthenen V und ihren iso-
meren Trisulfiden IV erstreckt sich nicht nur auf das che-
mische Verhalten, sondern wird auch durch die spektroskopi-
schen Eigenschaften unterstrichen. Die UV-Spektren des 2.5~
Diphenyl-6a-thiathiophthens V (R1=R2=C6H5) und des Diphenyl-
bzw, Phenyl-p-methoxyphenyl-derivats IV (R1=R2=H oder C6H5
bzw, (p)CH3006H4, Ry=CcHy (Isomeriemoglichkeit!)) sind dem
Typ nach sehr ahnlich (FIG.1). Im PMR-Spektrum (in cs2) des
2,.5-Dimethyl-6a~thiathiophthens V (R1=R2=CHj)-und der Methyl-
verbindung IV (R1=R2=00202H5, R3=CH3) finden sich Singuletts
bei 7 = 7.43 bzw. 7.33 ppm und bei T = 2.58 bzw, 2.48 ppm
(Flichenverhdltnis 3:1), die den Methylgruppen und den ring-
stdndigen Protonen von V (RTR2=CH3) und IVva bzw, dem Vinyl~
proton von IVb (Ri’ R2, R3 wie vorher) zuzuordnen sind,

2-(1.3-Dithia-cyclopenten-(4)-yliden)-ketone vom Typ IX
kénnen u,a, nach E.Campaigne und F.Haaf (4) durch Konden-
sation entsprechender aktiver Mevhylenverbindungen mit 2-
Methylmercapto-1i,3-dithioliumsalzen in Eisessig/Pyridin
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erhalten werden, Das aus w -Cyanacetophenon und 2-Methyl-
mercapto-4-phenyl-1,3-dithiolium-jodid zugidngliche Oxodisul-
fid 1X (R1=R“=C6H5, Ry=H, R3=CN) haben w(i)r mit P,S,,
Diglyme in ein Trisulfid (Schmp. 194-195" ) iibergefiihrt,
welches (im Gegensatz zum zugehdrigen O-Isologen) sehr be-

in

stdndig gegeniiber heiBer alkoholisch-widsseriger Alkalilauge
ist. Das UV-Spektrum des Trisulfids ist dem der Additions-
produkte von 5-Phenyltrithion mit Phenylacetylen und 4-p-
Methoxy-phenylacetylen wiederum sehr ahnlich, sodaB8 nicht
daran zu zweifeln ist, daB alle diese Trisulfide dem gleichen
Strukturtyp IVa bzw,., IVb angehdren,
3-Methylmercapto~5-phenyl-1.2-dithiolium-jodid und sein
4-Phenyl-1.3-dithiolium-Analoges lieBien sich glatt mit Cyan-
thioacetamid zu isomeren Trisulfiden (Schmp. 251—255° (Zers.)
bzw. 221-223°) kondensieren, deren UV-Spektren (FIG.2) den
entsprechender 2-Aryl-3-cyan-6a-thia-thiophthene bzw. dem ge-
schwefelten Oxodisulfid IX dem Typ nach gleichen; auch unter-
einander sind sie verwandt. Wir schreiben daher den Verbin-
dungen vorldufig die Formeln XI und XII (bzw. eine IVa ent-
sprechende) zu. Dagegen ist die Kondensation des erwdhnten
1,2-Dithioliumsalzes mit Cyan-acetamid nur mit sehr unbe-
friedigender Ausbeute, die des 2-Methylmercapto-4-phenyl-1.3-

dithiolium-salzes bisher gar nicht gelungen.

S

S—S—S CeHg S
A i I >=‘8LNH2

CeHs NH, H=~s" “coN
H CN
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Im PMR-Spektrum (in CDClj) des Oxodisulfids IX (R1=C6H5,
R2=R3=H, Rq=CH3) wurde fur das Vinylproton an der exocycli-
schen Doppelbindung ein Dublett mit T = 3.£9/3.38 ppm gefunden
(5). Wie erwdhnt, ist demgegeniiber das Signal fiir das ent-
sprechende Proton in unserem Trisulfid IVa bzw. IVb (R1=R2=

CO,C H,y R

2C He 3=CH3), ebenso wie das Signal fiir die vergleichbaren
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Protonen in 3 und 4-Stellung beim bicyclisch formulierten
Thiathiophthen V (R1=R2=CH3), erheblich nach tieferem Feld
verschoben. Wenn man in diesem Fall einen Vergleich anstellen
darf, konnte man darin ein Argument zugunsten der bicycli-
schen Struktur IVa sehen, Die Untersuchung neuer und struk-
turell iibereinstimmender Di- und Trisulfide IX bzw. IV ist
jedoch zur Bestdtigung unumgédnglich.

Noch eine praparative Beobachtung sei angefiihrt, die ge-
gen IVa und fiir die Isotrithion-Struktur IVb spricht. Benzo-
verbindungen des Typs XIII konnten namlich bisher nicht aus
2.3-Benzotrithion (XIV) und dipolaropkilen Acetylenen herge-
stellt werden. Vielleicht unterbleibt in diesem Fall die
Addition aus dem gleichen Grund, welchem umgekehrt das 2,3~
Benzo-thiathiophthen (XV) (1) seine Existenz verdankt: Die
orthochinoide, IVb entsprechende (Grenz)$truktur XIIIa und
die analoge XVa (eine "meribicyclomesomere" Grenzstruktur

fiur XV) sind zu energiereich,
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