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3H-1.2.4-DITHIAZOL-THIONE-(3) und 2H-1.3.4-DITHIAZOL- 

THIONE-(2) 

(4-AZATRITHIONE und 4-AZA-ISO-TRITHIONE) 
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Fiir die Synthese von 2-Aryl- bzw. 2-Alkyl- 3-monoaza- und 3.4-diaza- 

6a-thiathiophthenen benotigten wir 5-substituierte 3H-1.2.4-Dithiazol- 

thione-(3) (4-Aza-l.?-dithiol-thione-(3) ) (II). Wir erhielten die 

5-Arylderivate IIa-c in guten Ausbeuten durch Schwefelung entsprechender 

Aroylsenfole I (1) mit P,S,,, in siedendem Xylol. Vermutlich entateht 

dabei zuerst das Thioaroylsenfol, das unter Aufnahme von Schwefel den 

Heterocyclus liefert. 
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IIa Ar = C,H, 133/34' 83 % 

IIb 9r = (p)CH,OC,H, 143/45' 89 % 

IIc Ar = (p)ClC,H, 126/28' 84,5 % 

F.r die angenommene Struktur spricht die weitgehende &inlichkeit dea 

W-Spektrums von IIa mit dem dazu isoelektronischen 5-Phenyl-1.2-dithiol- 

thion-(3) (III) (Fig. 1). Die spektrale Analogie erstreckt sich such anf 

die entsprecnenden Sauerstoffisologen IV (Schmp. 85/86') und V (Fig. 2). 

IV erhielten wir aus IIa mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton. 
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Ein zu IIa Isomeres (Schmp. 116') entstand in einer Ausbeute von nur 

14 $ aus Thiobenzamid und Thiophosgen in Schwefelkohlenstoff bei Zimmer- 

temperatur. Wieder aufgrund des UV-Spektrums, das dem des zugehorigen 

stickstoff-freien Analogen, dem 5-Phenyl-2H-1.3.4-dithiol-thion-(2) (VI), 

sehr Bhnlich ist (Fig. l), mochten wir fur dieses Trisulfid die andere, 

fur Fiinfringsysteme mit einem N und zwei S-Atomen, noch verfiigbare Struk- 

turformel VII vorschlagen. Auch das W-Spektrum des entsprechenden Oxo- 

aisulfias (Schmp. 69/71'), a as wir nach VIII formulieren (aus VII, wie 

vorher, mit Kaliumpermanganat in Aceton), gleicht dem Typ nach dem de.9 

4-Phenyl-7H-1.3-dithiol-ons-(2) (IX) (Schmp. 93/95'), das unseres Wissens 

noch nicht bekannt war. Wir haben es aus dem Trisulfid VI nach der Me- 

thoae von F. Challenger und E. Mason (2) mit Quecksilber(II)acetat in 

Eisessig hergestellt. uber das Zustandekommen der N/S-Verkniipfung bei der 

Bildung von VII aus Thiobenzamid und Thiophosgen lassen sich bis jetzt 

noch keine begriindbaren Aussagen machen. 

nr x=s 
= x=s X x 

Ix x=0 xtu x=0 

Als ein chemisches Argument fiir die Strukturvorsohlage II und VII 

mochten wir das unterschiedliche Verhalten der beiden isomeren Phenyl- 

derivate gegeniiber Acetylendicarbonsauredimethylester werten. Einerseits 

lieferte das 4-Azatrithion IIa, wie erwartet, ein Additionsprodukt 

(Schmp. 163/63') das wir in Analogie zum Addukt aus 5-Phenyltrithion und 

Acetylendicarbons?iuredimethylester (7) nach X formulieren. Andererseits 

reagierte aas 4-Aza-isotrithion VII, -. ebenso wie sein C-Analoges VI, nicht 

mit dem Acetylenester. 
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Dem Typ nach zeigen die Addukte wieder sehr Lhnliche W-Spektren. 

(K:Amax = 254 alp, &= 18 350, 338 mp, L= 15 600, 406 w, &= 13 400 

Addukt aus III und Acetylendicarbonsiiuredimethylester:~max = 267 mp, 

& = 17 300, 340 mp,6= 11 500, 468 mp,&= 18 400) 

Der DEUTSCHEN FORSCRDNGSGEMEINSCRAFT gebiihrt unser Dank fiir die finanzielle 

Forderung dieser Arbeit. Frau R. FRITZ verdanken wir die Aufnahme der 

W-Spektren, Frau II. SCHWARZ und Herrn H. SCHULZ die Ausfiihrung eines Teils 

der Mikroanalysen. 
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